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пособие посвящено применению макроциклических соедине-
ний (краун-соединений, криптандов, лариат-эфиров, каликсаренов, 
циклодекстринов) и их ациклических аналогов (подандов) в анализе. 
в первом разделе рассмотрена история открытия, классификация, 
номенклатура макроциклических соединений, описаны способы 
их синтеза.
второй раздел пособия посвящен особенностям комплексообра-
зования различных классов макроциклических соединений с катио-
нами металлов. подробно рассмотрена природа супрамолекулярных 
взаимодействий. охарактеризованы макроциклический и макроби-
циклический эффекты, наблюдаемые при образовании комплексов 
катионов металлов с макроциклами. описаны закономерности, 
определяющие селективность катионного комплексообразования.
заключительный раздел пособия посвящен применению ма-
кроциклических соединений в оптических, электрохимических 
методах анализа, а также методах разделения и концентрирования 
(экстракции, сорбции, хроматографии, капиллярном электрофорезе 
и электрохроматографии).
ПредислОвие
5химия макроциклических соединений сформировалась в тече-
ние последних нескольких десятилетий на стыке координационной 
и органической химии как новый интенсивно развивающийся раздел 
науки. результаты исследований в этой области широко применяют-
ся в неорганической, органической, аналитической и биологической 
химии. в химии макроциклических соединений используют подхо-
ды физической химии (теории химического строения, химической 
кинетики и термодинамики) и разнообразные физические методы 
исследования геометрического и электронного строения синтези-
рованных соединений.
следует отметить, что природные макроциклические соедине-
ния — порфирины и коррины — известны давно. они входят в со-
став многих ферментов и коферментов, и поэтому представляют 
особый интерес для биохимии. синтез и исследование порфиринов 
и корринов составляют крупный раздел биоорганической химии. 
открытые более шестидесяти лет тому назад металлофталоциани-
ны широко применяются в производстве органических красителей 
и полупродуктов, их синтез и свойства достаточно хорошо изучены.
применение синтетических макроциклических соединений 
(краун-эфиров, криптандов) и их ациклических аналогов (подандов) 
в качестве комплексообразователей катионов, анионов и нейтраль-
ных низкомолекулярных веществ вызывает значительный научный 
и практический интерес. в настоящее время постоянно синтезиру-
ются новые макроциклические соединения и открываются новые 
области их применения.
введение
6первая публикация ч. педерсена относится к 1967 г. среди 
макроциклических соединений часто выделяют краун-эфиры: они 
к настоящему времени наиболее изучены и достаточно четко обо-
значены области их практического применения.
Уникальным свойством краун-соединений является их способ-
ность с высокой селективностью образовывать комплексы «гость — 
хозяин» с ионами некоторых металлов. наиболее интересны ком-
плексы этих соединений с ионами щелочных и щелочноземельных 
металлов, координационные соединения для которых ранее счи-
тались нехарактерными. краун-соединения позволяют получать 
комплексы, в которых эти металлы не только прочно связаны с ли-
гандами, но и имеют необычные отрицательные степени окисления.
строение комплексов ионов металлов с краун-соединениями 
специфично — ионы металлов включены во внутренние полости 
молекул лигандов. селективность комплексообразования в первом 
приближении определяется соответствием размера катиона металла 
размеру полости. Исследование этих комплексов позволило сформу-
лировать представление об относительно слабых многоцентровых 
взаимодействиях, что способствовало разработке моделей взаимо-
действий рецептор — субстрат, развиваемых в биоорганической 
химии.
способность краун-соединений к селективному взаимодействию 
с ионами металлов лежит в основе практического применения этих 
соединений. селективность определяется строением лигандов, на-
личием у них тех или иных донорных атомов и функциональных 
групп. независимо от природы донорных атомов наиболее высо-
кая селективность реализуется у реагентов с жесткой структурой. 
выявленные при изучении комплексообразования закономерности 
могут быть использованы при решении задач целенаправленного 
конструирования молекул новых реагентов этого класса.
краун-соединения позволяют растворять в органических рас-
творителях значительные количества неорганических соединений. 
Это дает возможность проводить с высокой скоростью химические 
реакции, ранее считавшиеся неосуществимыми. возможно при-
менение мономеров, полимеров и иммобилизованных краун-со-
единений в качестве катализаторов межфазного переноса. введение 
краун-эфирных группировок в хлорметилированный сополимер дало 
возможность получить мембраны для электродиализа, способные 
сорбировать ионы щелочных металлов и десорбировать их при не-
большом повышении температуры.
наряду с краун-соединениями нашли свое применение, в том 
числе в аналитической химии, поданды, криптанды, каликсарены. 
разработаны и промышленно выпускаются ион-селективные элек-
троды на основе макроциклических соединений различных типов.
Мономерные и полимерные макроциклы, содержащие различ-
ные донорные атомы, используются для эффективного экстракцион-
ного, сорбционного и хроматографического концентрирования и раз-
деления различных металлов, в том числе и близких по свойствам, 
и их последующего определения. однако несмотря на высокую 
селективность экстракционных процессов, основанных на исполь-
зовании макроциклических соединений, их внедрение сдерживается 
высокой стоимостью реагентов, довольно низкой растворимостью 
образующихся соединений в органических растворителях, а также 
высокой растворимостью в водных растворах.
следует отметить, что изучение синтетических макроцикли-
ческих соединений позволило открыть новые необычные явления, 
углубить знания о природе вещества и химического взаимодействия. 
8органические нейтральные лиганды, образующие комплексы 
типа «гость — хозяин», в соответствии со строением их молекул 
можно разделить на три основные группы: коронанды/коранды/
краун-соединения (классические моноциклические лиганды), оли-
гоциклические сферические криптанды и ациклические поданды. 
Эта классификация приведена на рис. 1.
рис. 1. классификация олиго- и мультидентатных  
нейтральных лигандов
для обозначения комплексов коронандов, криптандов и подан-
дов с ионами металлов используются соответствующие названия: 
коронат (корат), криптат и подат.
рассмотрим подробнее особенности и историю открытия каж-
дого класса рассматриваемых соединений.
Краун-соединения/коронанды/коранды. краун-соединения 
можно определить как макроциклические соединения, имеющие 
в своих циклических структурах в качестве электронодонорных 
1. ОснОвные ПОнятия и ОПределения
поданды  
(открытоцепные)
коронанды/коранды 
(циклические)
криптанды  
(сферические)
9атомов гетероатомы, такие как кислород, азот или сера, и обладаю-
щие способностью включать в свою полость катионы или нейтраль-
ные молекулы. Иногда коронанды называют мультидентатными 
макроциклическими соединениями, или макрогетероциклами.
следует различать понятия «краун-соединения» и «краун-эфи-
ры». последнее относится только к циклическим олигоэфирам, 
содержащим в качестве донорных атомов исключительно атомы 
кислорода. 
краун-эфиры относят к числу простейших и привлекательных 
макроциклических (с большим кольцом) лигандов. в 1987 г. ч. пе-
дерсену, химику компании American du Pont de Nemours, была 
присуждена нобелевская премия в области химии. Интересно, что 
первое краун-соединение (дибензо-18-краун-6) получено ч. педер-
сеном в 1967 г. случайно, его получение не являлось целью специаль-
ного синтеза. он пытался осуществить синтез бис-[(2-o-гидрокси)
фенокси]диэтилового эфира (1), который, как предполагал педерсен, 
мог бы выступить в качестве лиганда для каталитического иона 
ванадила в соответствии со следующей реакцией (рис. 2):
рис. 2. схема синтеза первого краун-эфира (дибензо-18-краун-6)
Исходным соединением для синтеза предполагаемого про-
дукта служил пирокатехин (1), у которого одна из гидроксильных 
групп защищена тетрагидропиранильным заместителем. реакция 
этого соединения (в некоторой степени загрязненного свободным 
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пирокатехином) с дихлордиэтиловым эфиром привела к образованию 
ожидаемого соединения и в качестве побочного продукта — неболь-
шого количества волокнистых кристаллов дибензо-18-краун-6. при 
этом выход краун-эфира составил всего лишь 0,4 %! Исследование 
структуры побочного продукта показало, что это соединение пред-
ставляет собой макроциклический полиэфир (4), образовавшийся 
путем циклической конденсации свободного пирокатехина, неболь-
шое количество которого присутствовало в исходном неочищенном 
продукте, с дихлордиэтиловым эфиром.
ч. педерсен решил исследовать свойства полученного соеди-
нения более подробно, поскольку оно, как выяснилось, обладало 
интересными свойствами. Макроциклический полиэфир обладал 
высокой степенью кристалличности, умеренно растворялся в ме-
таноле, но при добавлении солей щелочных металлов его раство-
римость значительно возрастала. вскоре педерсен синтезировал 
это вещество с гораздо большим выходом. он установил, что 
макроциклический полиэфир обладал следующим специфическим 
свойством: образовывал устойчивые комплексы с солями щелоч-
ных и щелочноземельных металлов, причем эти комплексы были 
растворимы в органических растворителях. к примеру, было уста-
новлено, что синтезированное вещество растворяет перманганат 
калия в бензоле, придавая ему пурпурную окраску («пурпурный 
бензол»). педерсен предположил, что образование комплексов 
может быть следствием ион-дипольного взаимодействия между 
катионами и симметрично расположенными в полиэфирном кольце 
отрицательно заряженными атомами кислорода («…ион калия упал 
в полость в центре молекулы»). для того времени это было очень 
смелое, если не фантастическое, утверждение.
полученный результат привел к синтезу новых краун-эфиров. 
некоторые наиболее распространенные краун-эфиры приведены 
на рис. 3.
в результате комплексного исследования взаимодействия макро-
циклических полиэфиров с солями различных металлов ч. педер-
сеном были выявлены следующие важнейшие их свойства:
1. Многие макроциклические полиэфиры, содержащие 5–15 ато-
мов кислорода, образуют устойчивые комплексы с солями любого 
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из следующих элементов периодической таблицы — группы Ia (Li+, 
Na+, K+, Rb+, Cs+), Iб (Ag+, Au+), IIа (Ca2+, Sr2+, Ba2+), IIб (Cd2+, Hg+, 
Hg2+), IIIа (La3+, Ce3+), IIIб (Tl+) и IVб (Pb2+);
2. Устойчивость этих комплексов зависит от соотношения ве-
личины ионного радиуса катиона и размера полости макроцикли-
ческого полиэфира;
3. различные неорганические соли, содержащие катионы этих 
металлов, в присутствии макроциклических полиэфиров оказались 
растворимыми во многих органических растворителях, включая 
неполярные или малополярные растворители, такие как четырех-
хлористый углерод, бензол и циклогексан.
синтезированные соединения с этими специфическими свой-
ствами педерсен назвал краун-соединениями (англ. crown — коро-
на), исходя из их химической структуры и структуры комплексов, 
которые выглядят как корона, увенчивающая ион.
рис. 3. некоторые наиболее распространенные краун-эфиры
15-краун-5,
 комплементарный Na+
дициклогексил-18-краун-6,  
конформационно более жесткий
18-краун-6, 
комплементарный K+
21-краун-7, 
комплементарный Cs+
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с первых работ педерсена краун-эфиры стали очень популяр-
ными в химии катионного комплексообразования. Это привело 
к синтезу соединений, содержащих в качестве донорных атомов 
не только атомы кислорода, но и атомы серы и азота. в настоящее 
время циклические аминоэфиры, в которых несколько донорных 
атомов кислорода замещены атомами азота, известны как азакра-
ун-эфиры. циклические полисульфидоэфиры, в которых несколько 
донорных атомов кислорода замещены атомами серы, называются 
тиакраун-эфиры. циклические соединения с тремя типами атомов 
(O, N, S) называются азатиакраун-эфиры. аналогично полимакро-
циклические полиамины, имеющие в качестве донорных атомов 
только атомы азота, называют азакраун-соединениями, а макроци-
клические полисульфиды, содержащие в качестве донорных атомов 
только атомы серы — тиакраун-соединениями. 
Поданды. Это ациклические аналоги краун-эфиров, которые 
в процессе комплексообразования образуют псевдомакроциклы. 
в целом под подандами понимают все лиганды, обладающие харак-
теристиками открытоцепного олигоэфира или состоящие из цепей 
с определенным расположением гетероатомов. простейшие поданды 
представляют собой ациклические аналоги краун-эфиров. к приме-
ру, диметиловый эфир пентаэтиленгликоля (1) подобен 18-краун-6 
или его диольному аналогу (2):
как правило, хозяева-поданды, по сравнению с аналогичны-
ми краун-соединениями, образуют менее устойчивые комплексы 
с катионами металлов. однако, подобно краун-эфирам, они могут 
принимать аналогичную «укутывающую» конформацию в присут-
ствии подходящих катионов металлов. высокая гибкость подандов-
хозяев позволяет им участвовать в многоцентровом мостиковом 
(1) (2)
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и спиральном связывании, которое не может быть реализовано 
в случае краун-эфиров.
впервые о подандах — переносчиках Ca2+, ведущих себя по-
добно трансмембранным ионофорам, — сообщила в 1972 г. груп-
па симона (Федеральный технологический институт в цюрихе, 
Швейцария). действие таких хозяев, к примеру, поданда, имеющего 
следующее строение:
основано на связывающей способности полярных амидных групп, 
а также на том, что гибкие длинные спейсеры эфирных групп способ-
ны изгибаться назад и одновременно координировать катион металла. 
определенный вклад в липофильность соединения (а значит, в его 
способность к мембранному переносу) вносят алифатические цепи.
термин «поданд» был введен позднее (в 1979 г.) Ф. Фёгтле 
и Э. вебером. Их работа была посвящена подандам с концевыми 
хинолиновыми группами:
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такие поданды образуют кристаллические соединения с целым 
рядом солей щелочных металлов, а также с переходными металла-
ми и уранил-нитратом UO2(NO3)2 · 6H2O. в рамках своей работы 
Ф. Фёгтле и Э. вебер сформулировали концепцию жесткой концевой 
группы. данная концепция заключается в том, что если поданд за-
канчивается жесткой функциональной группой (например, арилом, 
сложным эфиром, амидом), то связывание усиливается за счет до-
полнительной степени организации, придаваемой поданду-хозяину 
концевой группой. 
хороший пример этой концепции — соединение, имеющее 
следующее строение:
в нем сопряженные фрагменты бензойной кислоты обеспечива-
ют жесткую, плоскую и частично предорганизованную связываю-
щую щель в сочетании с коротким диэтиленгликольным мостиком. 
отдельно необходимо рассмотреть свойства так называемых 
лариат-эфиров, сочетающих в себе свойства краун-соединений 
и подандов. к ним относятся краун-соединения с одним или бо-
лее дополнительным фрагментом, введенным для увеличения его 
способности к катионному комплексообразованию путем создания 
при связывании подобия трехмерной структуры. образование такой 
структуры схематично изображено на рис. 4.
название «лариат-эфиры» происходит от испанского la reata, 
что означает «веревка». Макроцикл рассматривают как петлю лассо, 
а подандную боковую цепь — как веревку, за которую держат лассо. 
таким образом, эти соединения сочетают высокую жесткость 
и предорганизацию макроциклических соединений с дополнитель-
ной стабильностью и гибкостью подандного комплексообразования, 
ведущими к быстрой кинетике катионного связывания.
как видно из данных рис. 5, лариат-эфир образует более устой-
чивый комплекс с ионом калия по сравнению с соответствующим 
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азакраун-эфиром. в наибольшей степени лариат-эфир оказывается 
более эффективен за счет трехмерного связывания (см. рис. 4). од-
нако важную роль играет и большая аминная основность, а также 
число донорных атомов (восемь вместо шести).
рис. 5. константы связывания (lgK) при образовании комплексов K+ 
c простым подандом, краун- и лариат-эфирами.  
количественно K определяют как константу равновесия реакции  
M+ + хозяин ⇄ (M · хозяин)
рис. 4. образование комплекса катиона металла с лариат-эфиром
18-краун-6
lgK = 6,08
диметиловый эфир пентаэтиленгликоля, 
lgK = 2,3
lgK = 2,04 lgK = 4,8
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Криптанды. Это макрогетероциклические соединения, состоя-
щие из двух и более циклов. данные соединения впервые получены 
Ж.-М. леном, тогда еще молодым исследователем из страсбургского 
университета (Франция). вскоре после появления работы ч. пе-
дерсена (в 1969 г.) Ж.-М. лен предположил, что ионы металлов 
могут быть полностью капсулированы внутри крауноподобного 
соединения. синтезированным соединениям ученый дал название 
криптанды (от греч. χρνπτεω — пещера) из-за их способности 
сферически окружать, как бы «погребать в склепе» ионы металлов.
первый и наиболее важный представитель криптандов имеет 
строение
криптанды более прочно, по сравнению с краун-соединениями, 
удерживают ионы металлов в пространстве своих решеток. при этом 
достигается более высокая селективность и большая устойчивость 
образующихся комплексов. рассмотрим эту закономерность на 
следующем примере. приведенный выше криптанд имеет тот же 
размер, что и 18-краун-6, и также проявляет большую селективность 
к ионам калия, по сравнению с другими щелочными металлами. при 
этом связывание K+ [2.2.2]криптандом в метаноле примерно в 104 
раз сильнее, чем его краун-аналогом. 
классические криптанды имеют характерные фрагменты — два 
атома азота в голове моста, соединенных тремя олигооксацепями 
различной длины и с различным числом донорных атомов. однако 
описаны и криптанды, не содержащие атомов азота, например:
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синтезированы также серосодержащие аналоги криптандов типа 
и соединения с большим числом атомов азота, например:
донорные центры можно заменить гетероароматическими 
кольцами. введение дополнительных мостиков позволяет получить 
сложные трициклические лиганды.
помимо трех основных рассмотренных классов соединений-
хозяев, в роли последних могут выступать и различные соединения 
с более сложным строением. дополнительно рассмотрим некоторые 
классы макроциклических соединений, имеющих наибольшее зна-
чение для аналитической химии.
Сферанды. Это соединения с жесткой структурой, образующие 
комплексы сферической формы за счет донорных групп, располо-
женных внутри кольцевой полости. данные соединения обладают 
наиболее жесткой связью донорных центров из всех известных 
до настоящего времени. впервые сферанды сконструировал д. крам 
и сотрудники. первые жесткие трехмерные сферанды имели сле-
дующее строение. 
в соединении (1) три арильных кольца направлены вверх 
(за пределы страницы), а три — вниз. Это приводит к почти со-
вершенному октаэдрическому расположению кислородных атомов 
анизила, тогда как липофильные п-метильные и метильные груп-
пы анизилов обращены в сторону растворителя. рассматриваемое 
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соединение — сильнейший комплексообразователь для ионов 
лития. все остальные катионы слишком велики для того, чтобы со-
ответствовать связывающей полости. такая полость у сферанда (2) 
имеет тот же размер и образуется за счет связывания колец в пары 
диэтиленгликольными мостиками, что в результате дает четыре 
кольца внизу и два вверху. 
в 1987 г. д. крам разделил нобелевскую премию по химии 
с ч. педерсеном и Ж.-М. леном за свои исследования в области 
супрамолекулярной химии сферандов.
Каликсарены. данные соединения обладают корзиноподобной 
формой:
они образуются при конденсации пара-замещенного фенола 
с формальдегидом. в разное время для данного класса соединений 
были предложены следующие названия: «циклические тетраядерные 
новолаки», «тетрагидроксициклотетра-м-бензилены», «циклические 
полиметиленфенольные производные». название каликсарен (от лат. 
calix — чаша, кубок; «арен» указывает на наличие ароматических 
циклов в макроциклическом ансамбле) предложено к. гютше 
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из вашингтонского университета (сШа) из-за сходства чашео-
бразной конформации небольших каликсаренов с греческой вазой, 
которая носит название чашевидного кратера.
внутренняя полость каликсаренов является гидрофобной. 
на основе каликсаренов созданы различные соединения-хозяева 
для катионов, анионов и нейтральных молекул.
Циклодекстрины. представляют собой циклические олигомеры 
глюкозы цилиндрической формы. глюкопиранозидные единицы 
в составе циклодекстринов соединены 1,4-гликозидными связями. 
название «циклодекстрин» происходит от слова «декстроза» — ста-
ринного синонима слова «глюкоза» на рис. 6 приведены структур-
ные формулы трех важнейших циклодекстринов: α-циклодекстрин 
содержит шесть фрагментов глюкозы, β-циклодекстрин — семь 
и γ-циклодекстрин — восемь.
внутренняя полость циклодекстринов по сравнению с водой 
относительно мало полярна и достаточно велика для размещения 
неполярных гостей соответствующего размера, например, производ-
ных бензола. в табл. 1 приведены некоторые характеристики трех 
важнейших циклодекстринов.
Таблица 1
Некоторые характеристики α-, β- и γ-циклодекстринов
параметр
циклодекстрины
α-CD β-CD γ-CD
число единиц глюкозы 6 7 8
размер кольца (число атомов с) 30 35 40
центральный диаметр внутренней 
полости, Å
5,0 6,2 8,0
растворимость в воде, г/дм3 (25 ºс) 145 18,5 232
объем полостей, Å3 174 262 427
pK
a
 (25 ºC, по данным потенцио-
метрии)
12,33 12,20 12,08
обычные гости бензол, 
фенол
нафта-
лин
антрацен, 
краун-эфиры
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Форму циклодекстрина часто представляют в виде конусообраз-
ного тора или усеченной воронки. схема строения циклодекстринов 
в соответствии с данными представлениями приведена на рис. 7 
наряду с размерами полостей. 
рис. 6. три наиболее важных циклодекстрина
в циклодекстринах имеются две различные торцевые по-
верхности: узкая и широкая. Узкая поверхность — это узкий 
α-циклодекстрин β-циклодекстрин
γ-циклодекстрин
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конец тора, включающий первичные гидроксильные группы. бoлее 
ширoкая поверхность содержит группы снон. Шестичленные 
D-глюкопиранозидные кольца соединены так, что все их поверх-
ности направлены к центральной гидрофобной полости различных 
размеров. Именно наличие этой полости в сочетании с растворимо-
стью в вoде, обусловленной гидрофильными спиртовыми группами, 
придает циклодекстринам уникальную способность к комплексо-
образованию в водном растворе.
рис. 7. строение циклодекстринов
значение циклодектринов для аналитической химии и про-
мышленности трудно переоценить. они выгодно отличаются 
низкой стоимостью, коммерческой доступностью, абсолютной 
нетоксичностью в широком диапазоне дозировки. кроме того, 
циклодекстрины хорошо изучены. относительно высокая жест-
кость их структуры обеспечивается как внутримолекулярными 
водородными связями, так и радиусом кривизны их полости. 
помимо аналитической химии циклодекстрины широко исполь-
зуются в пищевой, косметической и фармацевтической отраслях 
промышленности, как правило, в качестве агентов для медленного 
высвобождения и доставки веществ. 
7,8 Å
гидрофобная 
полость
вторичные  
гидроксильные группы
первичные  
гидроксильные группы
13,7 Å
5,7 Å
15,30 Å
7,8 Å
16,90 Å
9,5 Å
α-циклодекстрин β-циклодекстрин γ-циклодекстрин
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1.1. Номенклатура
традиционной номенклатурой для краун-эфиров является номен-
клатура, предложенная ч. педерсеном. согласно этой номенклатуре, 
название краун-эфира включает: 
1. тип и число замещенных в полиэфирном кольце групп;
2. общее число атомов, соответствующее размеру полости, 
которые составляют кольцо краун-соединения;
3. термин «краун»;
4. число атомов кислорода, т. е. число эфирных звеньев в кольце 
краун-соединения, соединенных дефисами.
например, дибензо-18-краун-6 — это краун-эфир с 18-членным 
макроциклическим кольцом, содержащий шесть атомов кислорода 
и два бензольных заместителя.
для краун-эфиров, не содержащих заместителей, название со-
стоит из разделенных дефисами общего числа атомов, образующих 
краун-кольцо, термина «краун» и числа атомов кислорода в кольце, 
например 18-краун-6 (табл. 2). для азакраун- и тиакраун-эфиров 
иногда идиоматически используют аналогичные названия. напри-
мер, для соединения
может быть использовано название 18-диазакраун-6 (или диамино-
18-краун-6). соединение
может быть названо как дитиа-18-краун-6 или 18-дитиакраун-6. 
при этом трудно или невозможно отобразить точное положение 
гетероатомов.
номенклатура, предложенная ч. педерсеном, достаточно проста 
и в настоящее время является общепринятой. однако в ряде случаев 
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она является неоднозначной. в частности, с ее использованием 
не всегда точно можно описать тип связи в соединении и положение 
заместителей, а также тип и положение алкиленовых групп в кольце 
краун-соединения. по этой причине в двусмысленных случаях на-
звание соединения необходимо сопровождать его изображением. 
Таблица 2
Номенклатура краун-эфиров
номенклатура
структурная формула соединения и его название
ИЮпак 1,4,7,10,13,16- 
гексаоксацик- 
лооктадекан
2,5,8,15,18,21-гек-
саоксатрицикло-
[20.4.0.09,14]-
гексакоза-
1(22),8,11,13,23,24-
гексаен
2,5,8,15,18,21- 
гексаоксатрицикло 
[20.4.0.09,14]-гекса-
козан
номенклатура 
педерсена
18-краун-6 дибензо- 18-
краун-6
дицикло гексано-
18-краун-6
номенкла-
тура Фёгтле 
и вебера
18<O
6
коро-
нанд-6>
18<O
6
(1,2)-
бензено. 22-(1,2)
бензено. 
22коронанд-6>
18<O
6
(1,2) цикло-
гексано.22-(1,2)
цикло гексано. 
22коронанд-6>
Ф. Фёгтле и Е. вебером в 1979 г. предложена более обобщен-
ная номенклатура для таких нейтральных органических лигандов. 
в 1986 г. она модифицирована д. крамом. в принципе, в ней сохра-
няются те же символы, но имеются следующие дополнения: цифра 
перед угловыми скобками < > означает размер цикла. Если в цикле 
есть ароматические и гетероциклические фрагменты, отсчет ведется 
по направлению к ближайшему гетероатому. в угловых скобках 
в порядке перечисления указывается следующее: 
1) донорный гетероатом, обозначаемый его химическим сим-
волом; 
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2) мостики, т. е. связи с-с между донорными атомами, обозна-
чаемые числом, соответствующим числу атомов углерода в мостике, 
мостиковые фрагменты, такие как ароматические ядра или более 
сложные группы. положение этих групп обозначается цифрами 
в круглых скобках. цифра «2», обозначающая самый распростра-
ненный этиленовый мостик, опускается, если мостики другого типа 
отсутствуют или если такое сокращение не отражается на ясности 
описания; 
3) название класса (коронанд, криптанд, поданд, сферанд) 
и общее число донорных гетероатомов. 
заместители и функциональные группы в основном скелете, 
определяющем название класса, указываются префиксами и суф-
фиксами. для макроциклов, содержащих различные донорные 
атомы (серы, кислорода, азота), последовательность донорных 
центров в скелете лиганда описывается символами гетероатомов, 
расположенными в порядке, установленном правилами ИЮпак. 
например, следующее соединение: 
в соответствии с рассматриваемой номенклатурой можно на-
звать 14<N
4
2232-коранд-4>. другие примеры использования этой 
номенклатуры приведены в табл. 2. 
помимо описанных выше номенклатур для названия краун-
соединений может использоваться и номенклатура ИЮпак. од-
нако соответствующие названия являются довольно громоздкими 
(табл. 2) и сложными и поэтому не нашли широкого употребления.
для криптандов используют достаточно простую, несколько дру-
гую номенклатуру. в основе данной номенклатуры лежит указание 
числа мостиков и количества донорных атомов в каждом мостике. 
таким образом, соединения
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называют соответственно «[2.2.2]криптанд» и «[2.2.1]криптанд». 
номенклатура криптандов с мостиками, которые начинаются у ато-
мов углерода или азота и содержат атомы серы, азота или другие 
донорные атомы и фрагменты, не является строгой.
описанную выше номенклатуру, предложенную Ф. Фёгтле 
и Е. вебером, можно использовать и для криптандов. при этом 
сначала в угловых скобках указывается старший атом, находящийся 
в голове моста, а затем (в квадратных скобках) — индивидуальные 
мостики, начиная от этого старшего атома. первым описывается 
мост, содержащий наибольшее число донорных атомов. затем после-
довательно указываются химический символ атома, находящегося 
во второй голове моста, название класса — криптанд — и, наконец, 
общее число донорных атомов, включенных в структуру лиганда. 
дополнительные мостики в три- и олигоциклических системах 
описываются до названия класса в отдельных квадратных скобках 
с надстрочными индексами, указывающими их положение. в по-
следнем случае оказывается полезным приводить топологическую 
информацию в фигурных скобках. в соответствии с описанными 
правилами соединение [2.2.2]криптанд называется <N[O2]3N-
криптанд-8>, а соединение
называется 3}<N[ONO]2[O]N<[O]
7,19-криптанд-10>.
для каликсаренов используется следующая упрощенная но-
менклатура. размер макроцикла указывается числом в квадратных 
26
скобках между корнями «каликс» и «арен». также указывается тип 
заместителей. в соответствии с данной номенклатурой соединение 
называется п-трет-бутилкаликс[4]арен.
для циклодекстринов наиболее широко используется так назы-
ваемая α-, β-, γ-номенклатура, рассмотренная выше. по существу, 
она носит исторический характер и явно не указывает на размер 
кольца. однако систематические наименования для циклодекстри-
нов так же, как и для каликсаренов, крайне громоздки и практически 
не используются.
в заключение к данному разделу необходимо отметить, что ав-
торы работ по аналитической химии макроциклических соединений 
в большинстве случаев придерживаются традиционной номенкла-
туры. Ее же мы будем использовать и в рамках настоящего пособия.
1.2. Синтез
в настоящем пособии будут рассмотрены общие принципы 
синтеза макроциклических и родственных соединений. более 
детально с методами их получения читатель может ознакомиться 
в специальной литературе.
ч. педерсеном в своей оригинальной работе были описаны всего 
шесть различных методов получения краун-эфиров. они до сих пор 
составляют основу для синтеза большинства краун-эфиров (рис. 8). 
большая часть новых краун-эфиров получена методами (a) или (b). 
впервые дибензо-18-краун-6 синтезированы по методу (c).
в целях подавления образования побочных линейных полимеров 
применяются следующие методы: 
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1. Метод высокого разбавления. по данному методу реакция 
проводится в сильно разбавленном растворе для уменьшения ве-
роятности межмолекулярных столкновений частиц, образующихся 
в результате взаимодействия одной пары концевых групп обоих 
бифункциональных соединений. реагенты из отдельных капельных 
воронок по каплям прибавляются к большому количеству раство-
рителя, содержащему конденсирующий агент.
рис. 8. Методы синтеза краун-эфиров
a
b
c
d
e
f
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2. двухстадийная конденсация. в соответствии с данным ме-
тодом сначала протекает взаимодействие одной пары концевых 
групп обоих бифункциональных соединений с выделением про-
межуточного продукта реакции. вторая стадия представляет собой 
замыкание кольца.
3. Матричные реакции, осуществляемые за счет так называемо-
го темплатного эффекта. по данному методу используют реакции 
с участием ионов металла, ионный диаметр которого соответствует 
размеру полости кольца синтезируемого краун-соединения.
1.2.1. Темплатный эффект
Макроцикл дибензо-18-краун-6, который был получен случайно 
и положил начало современной супрамолекулярной химии, мог бы 
и не образоваться, если бы реакция пошла по другому пути — по 
пути, ведущему к полимерным (поликонденсатным) продуктам. 
возможные направления реакций, идущих при синтезе 18-краун-6, 
приведены на рис. 9. Макроциклические краун-эфиры являются 
основными продуктами вовсе не из-за того, что они наиболее термо-
динамически стабильны. причина образования циклических про-
дуктов лежит в способности иона K+ таким образом организовывать 
вокруг себя реагирующие вещества, что получается интермедиат, 
который предорганизован для образования циклического продукта. 
Функциональные группы он и Cl вступают в непосредственный 
контакт за счет координации с ионом калия (через хелатный эффект) 
и происходит быстрая циклизация. органическое основание не спо-
собно вызвать образование этого интермедиата, и реакция идет по 
межмолекулярному, а не внутримолекулярному пути.
полагают, что ион K+ — темплат для реакции, и образование 
макроциклических соединений таким способом называют тем-
платным эффектом или более строго — кинетическим темплатным 
эффектом. в действительности это разновидность катализа, в ко-
тором катион металла действует как стабилизатор циклического 
интермедиата, за счет чего резко увеличивается скорость образо-
вания циклического продукта. таким образом, темплатный эффект 
является кинетическим эффектом, а макроцикл — кинетическим 
29
продуктом. таким образом, если мы хотим инициировать образо-
вание хозяина, селективного к щелочным металлам, с размером, 
близким к размеру K+, то в качестве шаблона мы используем K+, 
который обеспечивает образование такого хозяина. темплатный 
эффект широко применяют в макроциклическом синтезе. катионы 
рис. 9. возможные пути образования циклических и ациклических 
продуктов при синтезе 18-краун-6 
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щелочных, щелочноземельных и переходных металлов, в также лан-
таноидов могут проявлять темплатные свойтва. во многих ранних 
работах по синтезу макроциклических соединений показано, что 
Cs+ особенно эффективен как темплат, а увеличение выхода полу-
чаемых циклических продуктов было названо цезиевым эффектом.
для распознавания темплатного эффекта надо использовать 
два теста:
1. организация других молекулярных компонентов темплатом.
2. сопутствующие химические реакции должны включать про-
странственный, топологический или геометрический контроль.
при обсуждении кинетического темплатного эффекта важно 
отличать его от другого эффекта, называемого термодинамическим 
темплатным эффектом. кинетический темплатный эффект включает 
реальное формирование лигандов вокруг металлического центра. 
термодинамический темплатный эффект опрелеляется способ-
ностью катиона металла выбирать комплементарный ему лиганд 
из равновесной смеси соединений; при этом равновесие сдвигается 
в сторону продукта, стабилизируемого катионом.
первые криптанды, а также большое число родственных со-
единений синтезированы Ж.-М. леном в соответствии с реакцией, 
приведенной на рис. 10.
рис. 10. синтез [2.2.1]криптанда
при синтезе криптандов Ж.-М. леном использовался метод вы-
сокого разбавления. хоть он и очень многогранен, но не позволяет 
1. B2H6
2. H2O
выход 95 %
сильноразбавленное 
основание; выход 45 %
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получать большие количества вещества и во многих случаях до-
статочно трудоемок, поскольку включает в себя большое число 
стадий. со времени первой работы Ж.-М. лена разработаны и одно-
стадийные способы синтеза с относительно высокими выходами, 
позволяющие получать криптанды из простых исходных продуктов. 
некоторые из них приведены на рис. 11.
рис. 11. схемы синтеза некоторых криптандов
синтез подандов осуществляется значительно проще по срав-
нению с синтезом краун-эфиров и криптандов. реагенты в данном 
случае можно брать в избытке, поскольку циклизация не требуется. 
при синтезе подандов в результате простых и дешевых стадий до-
стигается высокий выход продуктов. Это делает их привлекатель-
ными с технологической и экономической точек зрения. в качестве 
примера на рис. 12 приведен синтез поданда. 
рис. 12. синтез поданда
выход 25 %
K2CO3
MeCN
K2CO3
MeCN
выход 36 %
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для синтеза сферандов разработан новый синтетический метод 
замыкания кольца. данный метод осуществляется в соответствии 
со следующим уравнением:
 ,
где acac — ацетилацетонато CH(COMe)2
–. арильное соединение ли-
тия, полученное действием бутиллития на арилбромид, окисляется 
комплексом Fe (III) с образованием арильного бирадикала, который 
затем подвергается темплатной циклизации вокруг иона Li+ (так на-
зываемый темплатный эффект). в случае сферанда, синтез которого 
приведен на рис. 13, метод приводит к выделению этого комплекса 
с выходом 28 %. 
рис. 13. синтез сферанда в виде его Li+-комплекса
основным способом получения каликсаренов является конден-
сация п-замещенных фенолов и формальдегида. 
Еще в 1872 г. впервые была проведена реакция между фенолом 
и формальдегидом, которая привела к образованию смолоподобного 
продукта. структура данного соединения осталась неизвестной, 
поскольку в то время нельзя было осуществить идентификацию 
подобных веществ. 
в 1902 г. л. бакеланд на основе этой реакции разработал процесс 
получения фенопласта (фенол-формальдегидной смолы), который 
был выпущен на рынок под названием «бакелит». 
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а. цинке в 1942 г. решил упростить реакцию получения баке-
лита и провел конденсацию пара-замещенных фенолов (п-трет-
бутилфенола) с формальдегидом. Ученый выделил кристалли-
ческий продукт и предположил, основываясь на современных 
литературных данных, что он имеет циклическую тетрамерную 
структуру. 
следующее доказательство тетрамерной структуры получено 
в 1956 г. б. хайесом и р. хантером, осуществившими ступенчатый 
синтез пара-метильного производного. в условиях высокого раз-
бавления они провели заключающую стадию циклизации (рис. 14).
рис. 14. стадия циклизации в синтезе п-метилкаликс[4]арена
в 1955 г. дж. корнфорт повторил синтез производных цинке, за-
интересовавшись ими как циклическими веществами, потенциально 
замедляющими развитие туберкулеза. он провел реакции с участием 
трет-бутил- и 1,1,3,3-тетраметилбутил производных и выделил 
два продукта с близкими, но все же различными температурами 
плавления. в соответствии с результатами предварительного рса 
и определения молекулярной массы корнфорт так же, как и цинке, 
отнес полученные соединения к тетрамерам. 
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в дальнейшем химия этих циклических олигофенольных про-
дуктов была возрождена только в 1972 г. к. гутше, который пытал-
ся получить ряд веществ, содержащих полости, подходящие для 
конструирования имитаторов ферментов. Ученый установил, что 
в результате конденсации п-трет-бутилфенола с формальдегидом 
образуются смеси циклических олигомеров с различными размерами 
цикла, в основном с четным числом звеньев: тетра-, гекса- и октамеры. 
каликсарены с нечетным числом более редки, хотя и каликс[5]- и ка-
ликс[7]арены теперь хорошо известны. на данный момент, благодаря 
использованию современных хроматографических методов, уже вы-
делены все подобные соединения вплоть до каликс[16]аренов.
в настоящее время для синтеза каликсаренов, наряду с некото-
рыми другими методами, также широко применяется конденсация 
п-замещенных фенолов с формальдегидом в нескольких различных 
модификациях, отличающихся условиями проведения синтеза. 
циклодекстрины в промышленных масштабах получают 
из крахмала (рис. 15). 
рис. 15. выделение циклодекстринов  
при разложении крахмала глюкозилтрансферазой
данное соединение состоит из двух полимеров глюкозы: 
линейного (амилозы), состоящего из сотен и тысяч остатков 
D-глюкопиранозида, и разветвленного (амилопектина). амилоза 
содержит только 1,4-гликозидные связи, а амилопектин имеет также 
1,6-связи. декстрины образуются из крахмала в результате гидролиза 
гликозидных связей под действием ферментов в присутствии воды. 
при разложении декстринов ферментом глюкозилтрансферазой 
комплексы  
«циклодекстрин — гость»
глюкозил-
трансфераза
гость линейные декстрины
крахмал смесь после разложения
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образуется первичный продукт расщепления цепи — линейный 
олигосахарид, который подвергается внутримолекулярной цикли-
зации без участия воды, образуя циклодекстрин. описанную схему 
синтеза см. на рис. 15. Индивидуальные циклодекстрины выделяют 
из смеси комплексообразованием с неполярным гостем, например, 
с толуолом, что приводит к резкому снижению растворимости. 
1.3. Классификация соединений  
«гость — хозяин»
прежде чем рассмотреть основные закономерности образования 
комплексов макроциклических соединения с органическими и не-
органическими соединениями, необходимо ознакомиться с класси-
фикацией соединений «гость — хозяин».
в соответствии с топологической взаимосвязью между хозяином 
и гостем соединения-хозяева могут быть разделены на два основных 
класса: кавитанды и клатранды. кавитанды — хозяева с внутри-
молекулярными полостями. Иными словами, способность полости 
связывать гостя — собственное молекулярное свойство хозяина 
и существует как в растворе, так и в твердом состоянии. клатранды — 
хозяева с межмолекулярными полостями, существующими только 
в кристаллическом или твердом состоянии. при этом такая межмо-
лекулярная полость представляет собой зазор между двумя и более 
молекулами-хозяевами. агрегат «хозяин — гость», образованный 
кавитандом, называют кавитатом, а клатранды образуют клатраты.
при классификации соединений-хозяев также нужно учитывать 
силы взаимодействия между хозяином и гостем. Если гость и хозя-
ин связаны преимущественно электростатическими силами (в том 
числе ион-дипольными, диполь-дипольными взаимодействиями, 
водородными связями и т. д.), используют термин «комплекс». 
для структур, удерживаемых более слабыми, ненаправленными 
взаимодействиями (менее специфическими — гидрофобными, 
ван-дер-ваальсовыми и т. д.), больше подходят термины «кавитаты» 
и «клатраты». примеры употребления такой номенклатуры при-
ведены в табл. 3.
Таблица 3
Классификация соединений «гость — хозяин»  
для нейтральных хозяев
хозяин гость взаимодействие класс пример
краун-
эфир
катион 
металла
Ион-дипольное комплекс 
(кавитат)
[K+ · (18-краун-6)]
сферанд катион ал-
киламмония
водородная 
связь
комплекс 
(кавитат)
Cферанд · 
(CH
3
NH
3
+)
цикло-
декстрин
органиче-
ская моле-
кула
гидрофоб-
ное / ван-дер-
ваальсово
кавитат (α-цикло-
декстрин) · 
(n-гидроксибен- 
зойная кислота)
вода органиче-
ская молеку-
ла, галоген 
и т. д.
ван-дер-вааль-
сово/кристал-
лическая 
упаковка
клатрат (H2O)6 · (CH4)
каликса-
рен
органиче-
ская моле-
кула
ван-дер-вааль-
сово/кристал-
лическая 
упаковка
кавитат (n-трет-бутил-
каликс[4]арен) · 
(толуол)
цикло-
тривера-
трилен 
(CTV)
органиче-
ская моле-
кула
ван-дер-вааль-
сово/кристал-
лическая 
упаковка
клатрат (CTV) · 0,5(аце-
тон)
следует также отметить, что во многих случаях отнесение того 
или иного соединения типа «гость — хозяин» к определенному 
классу бывает весьма затруднительно. по этой причине описанная 
классификация является достаточно условной и призвана помочь хи-
мику описывать и визуализировать системы, с которыми он работает.
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2.1. Хелатный и макроциклический эффект
возрастание устойчивости комплексов с бидентатными лиган-
дами по сравнению с устойчивостью с монодентатными лигандами 
называется хелатным эффектом. 
количественной мерой хелатного эффекта (ΔЕ
хел
) является раз-
ность логарифмов констант устойчивости комплексов M(L–L) и ML
2 
:
 21 1
MLM(L–L)
хел lg lgÅ .∆ = β − β
хелатный эффект хорошо известен в координационной химии 
и выражается в значительно большей устойчивости комплексов 
бидентатных лигандов (типа этилендиамина) по сравнению с устой-
чивостью близких по природе металлокомплексов, содержащих 
монодентатные лиганды типа аммиака:
например, величина константы равновесия в реакции замещения 
аммиака на этилендиамин свидетельствует о более высокой (более 
чем в 108 раз) устойчивости хелатного комплекса этилендиамина:
2. ОсОбеннОсти взаимОдействия 
макрОциклических сОединений 
с катиОнами металлОв
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[Ni(NH
3
)
6
]2+ + 3NH2CH2CH2NH2
 lgK = 8,76 
[Ni(NH2CH2CH2NH2)3]
2+ + 6NH
3
.
особую стабильность хелатных комплексов в растворе можно 
отнести на счет как термодинамического, так и кинетического эф-
фекта. термодинамически реакция металла с хелатообразующим 
лигандом приводит к увеличению числа свободных частиц (четыре 
в левой части вышеприведенного уравнения и семь в правой), а сле-
довательно, к благоприятному энтропийному вкладу (ΔSо) в общую 
свободную энергию реакции (ΔGо), выражаемую как 
 ΔGо = ΔНо – ТΔSо.
к тому же рациональное конструирование макроцикла, кон-
формационные и электростатические вклады которого во взаимо-
действия лиганд — металл максимальны, может также обеспечить 
благоприятную энтальпию реакции.
Энтропийный вклад усиливается также благодаря статистическим 
причинам, поскольку для диссоциации хелатного комплекса обе связи 
металл — донорный атом должны разрываться одновременно.
наконец, в образование хелатного комплекса включаются 
и кинетические эффекты. реакция металла с лигандом L протекает 
со скоростью, близкой к скорости связывания первого донорного 
атома хелатообразующего лиганда L–L. связывание второго до-
норного атома молекулы L–L протекает, однако, намного быстрее, 
поскольку в своем координированном состоянии он имеет гораздо 
более высокую эффективную концентрацию, чем вторая молекула 
L монодентатного лиганда.
несмотря на экспериментальное доказательство существования 
хелатного эффекта в координационной химии растворов, его при-
рода — предмет многих споров в литературе. первая проблема от-
носится к определению понятия «константа устойчивости»; вторая 
состоит в том, что ступенчатая константа устойчивости β12 для свя-
зывания двух монодентатных лигандов имеет другую размерность, 
чем первая константа устойчивости бидентатного лиганда, с которой 
производится сравнение. поэтому влиянием концентрации раство-
рителя пренебрегают. когда это различие учитывается переводом 
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концентраций в мольные доли (т. е. концентрация в моль · дм–3/
концентрация растворителя), хелатный эффект почти исчезает. Это 
замечание касается лишь трактовки хелатного эффекта. что касается 
большей термодинамической выгодности комплексообразования 
с полидентатными лигандами по сравнению с монодентатными, то 
это — экспериментальный факт. хелатный эффект является общей 
закономерностью реакций комплексообразования. 
в супрамолекулярной химии термодинамическую устойчивость 
комплекса «хозяин — гость» можно повысить действием хелатного 
эффекта. донорные атомы лиганда-хозяина являются центрами 
связывания (любой природы), а металл — гостем (который в дей-
ствительности часто является катионом металла, хотя гостями могут 
быть также анионы и нейтральные частицы). действие хелатного 
эффекта наблюдается и при связывании металлов подандами — 
цепочечными хозяевами — с некоторым количеством донорных 
атомов, расположенных вдоль цепи с интервалами.
стабилизация, обусловленная хелатным эффектом, сильно за-
висит от размера хелатного кольца.
пятичленные кольца, как в комплексах этилендиамина с метал-
лами, часто наиболее устойчивы, поскольку слабее всего напряжены. 
четырехчленные кольца (например, в хелатообразующих ацетатах) 
сильно напряжены, и с увеличением размера хелатного кольца ста-
тистическая вероятность того, что два донорных атома направлены 
прямо на металл, постоянно уменьшается. Это приводит к неблаго-
приятной энтропии. однако энергия напряжения хелатного кольца 
зависит и от размера катиона металла. для очень маленьких катио-
нов, таких как в3+ и ве2+, шестичленные хелатные кольца довольно 
обычны, так как маленький катион образует связи катион — донор 
с длинами, близкими к тем, которые находят в ненапряженных ше-
стичленных циклических молекулах типа циклогексана.
Многие комплексы «хозяин — гость» даже более устойчивы, 
чем можно было бы ожидать, учитывая только хелатный эффект. 
хозяева в этих образованиях обычно макроциклические (большое 
кольцо) лиганды, которые связывают своих гостей посредством 
определенного числа хелатообразующих центров. такие соединения 
дополнительно стабилизированы макроциклическим эффектом.
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Макроциклический эффект, как и хелатный, отражает большую 
стабильность комплексов с макроциклическими лигандами по 
сравнению с соответствующими комплексами с монодентатными 
лигандами.
Макроциклический эффект обычно намного больше хелатного. 
некоторые комплексы металлов с фталоцианином не разрушаются 
при нагревании до 55 ос в концентрированной серной кислоте.
другая особенность макроциклических лигандов — это большое 
влияние пространственного фактора (размера координационной 
полости) на стабильность, кинетику образования и диссоциации 
комплексов. на образование комплексов металлов с краун-эфирами 
прежде всего влияет соответствие эффективного диаметра коорди-
национной полости и диаметра иона. при оптимальном простран-
ственном соответствии этих величин ион металла располагается 
в координационной полости, образуя устойчивый комплекс.
хотя соответствие размеров полости лиганда и диаметра иона 
играет большую роль, возможность образования комплекса зависит 
и от других факторов. конкуренцию образованию комплексов со-
ставляет энергия дегидратации катионов, наиболее существенная 
для маленьких ионов. поэтому краун-эфиры с малыми полостями 
часто образуют комплексы с большими катионами, которые хотя 
и не могут оптимально разместиться в полости, зато легче де-
гидратируются. Еще одна особенность состоит в том, что наиболее 
устойчивый комплекс образует легко поляризуемый катион.
Макроциклический эффект обусловлен не только взаимодей-
ствием гостя с многочисленными центрами связывания хозяина, 
но и с организацией этих центров связывания в пространстве та-
ким образом, что энергия связывания не расходуется гостем на его 
«укутывание» хозяином, при этом из хелатирования извлекается 
максимальная выгода. более того, потеря энтальпии, обусловленная 
сближением неподеленных электронных пар донорных атомов друг 
с другом, компенсируется выигрышем энтальпии еще на стадии 
синтеза макроцикла. Макроциклический эффект делает цикличе-
ских хозяев, таких как коранды (например, краун-эфиры), более 
стабильными (примерно в 104 раз), чем ациклические поданды 
с центрами связывания того же типа.
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Макроциклический эффект впервые обнаружили д. каббинес 
и д. Маргерум в 1970 г. при изучении комплексов меди(II):
стабильность обоих соединений определяется четырьмя способ-
ными к образованию координационной связи донорными атомами. 
однако макроцикл (1) примерно в 104 раз более устойчив, чем 
ациклический аналог (2), что объясняется дополнительным дей-
ствием макроциклического эффекта. термодинамические измерения 
аналогичных комплексов Zn2+ показали, что стабилизация макроци-
клическим эффектом имеет как энтальпийный, так и энтропийный 
вклад (табл. 4). Энтальпийная составляющая является результатом 
того, что макроциклические хозяева часто менее сольватированы, 
чем их ациклические аналоги. 
Таблица 4
Термодинамические параметры комплексов цинка (II)  
(1) и (2), 298 K
параметр комплекс (1) комплекс (2)
lgK 15,34 11,25
ΔHº, кдж/моль –61,9 –44,4
–TΔSº, кдж/моль –25,6 –19,8
Это связано с тем, что их поверхность менее доступна для рас-
творителя. в результате уменьшается число разрывающихся свя-
зей растворитель — лиганд в сравнении с таковым протяженного 
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ациклического хозяина. с точки зрения энтропии макроциклы кон-
формационно менее гибки и, таким образом, теряют меньше сте-
пеней свободы при комплексообразовании. в сущности, потеря 
энтропии, связанная с макроциклом, «оплачена» заранее в ходе 
его синтеза. вообще роли энтропийного и энтальпийного вкладов 
меняются в зависимости от характера изучаемой системы, хотя эн-
тальпия часто доминирует из-за таких дополнительных факторов, 
как отталкивание неподеленных электронных пар. бициклические 
хозяева — криптанды — оказались во многом по тем же причинам 
даже еще более устойчивыми, чем моноциклические коранды. Это 
называют макробициклическим эффектом (рис. 16).
рис. 16. хелатный, макроциклический  
и макробициклический эффекты
объединение шести донорных атомов в таком лиганде, как 
18-краун-6, сильно увеличивает стабильность комплекса по срав-
нению с комплексами с простыми эфирами. Если сравнить ста-
бильность комплексов с хозяевами, изображенными на рис. 17, то 
видно, что хотя оба эти соединения образуют хелатные связи, тем 
не менее в метанольном растворе макроциклические комплексы 
с краун-эфиром примерно в 104 раз более стабильны.
криптанд
рост степени 
организации 
хозяина
хелатный 
эффект
поданд
хелатный  
и макроцикли-
ческий эффекты
коранд хелатный 
и макробицикли-
ческий эффекты
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рис. 17. стабильность подандного (ациклического), краун-эфирного 
(макроциклического) и криптандного (макробициклического) 
комплексов катиона K+
такая предельно высокая стабилизация — следствие макроци-
клического эффекта. в результате макробициклического эффекта 
комплекс [2.2.2]криптанда (см. рис. 17) еще более стабилен.
Таблица 5
Термодинамические вклады в стабильность подандного  
и краун-эфирного комплексов K+ (см. рис. 17)
комплекс ΔG°, дж/моль ΔH°, дж/моль ΔS°, дж/моль
K+ с подандом –11 368 –36 400 –84
K+ с краун-эфиром –34 842 –56 000 –71
для объяснения макроциклического и макробициклического эф-
фектов мы должны, согласно уравнению гиббса, разделить энталь-
пийный и энтропийный вклады в стабильность таких комплексов, 
как комплексы калия с подандом и краун-эфиром, изображенные 
на рис. 17.
 ΔG° = –RTlnK = ΔH° – TΔS°.
при 298 K мы получим значения этих параметров, приведенные 
в табл. 5. Из этих данных ясно, что и энтальпийный и энтропийный 
вклады способствуют стабильности макроциклического комплек-
са. в данном случае стабильность определяется энтальпийным 
 lg K = 2,0 lg K = 6,1 lg K = 10,0
44
вкладом, хотя в другом случае более значимым может быть второе 
слагаемое.
поданд, изображенный на рис. 17, за счет вытянутой линейной 
конформации способен сводить к минимуму неблагоприятное изме-
нение энтальпии, вызываемое отталкиванием между неподеленными 
электронными парами кислорода. связывание с металлическим 
центром влечет за собой конформационную перестройку и поэтому 
дает дополнительный неблагоприятный вклад в изменение энталь-
пии, обусловленный отталкиванием сближенных неподеленных 
электронных пар атомов кислорода в связывающей конформации. 
в случае циклического лиганда (см. рис. 17) этот неблагоприятный 
энтальпийный вклад в общую свободную энергию связывания катио-
на металла лигандом энергетически уже «оплачен» во время синтеза. 
Этот лиганд более предорганизован для связывания катиона металла, 
и в нем существуют неблагоприятные взаимодействия между непо-
деленными электронными парами атомов кислорода, независимо 
от того, связывает он катион металла или нет (рис. 18). поэтому 
отталкивание между неподеленными электронными парами в нем 
не влияет на свободную энергию процесса комплексообразования 
иона металла.
рис. 18. объяснение макроциклического эффекта  
с позиций энтальпийного вклада
очень слабое отталкивание
отталкивание «неподеленная электронная пара — 
неподеленная электронная пара»
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для таких макробициклических соединений, как криптанды, 
степень предорганизации еще более явно выражена, что и приводит 
к макробициклическому эффекту (табл. 6).
Таблица 6
Соотношение между стабильностью и стабилизирующим эффектом 
комплексов типа «гость — хозяин»
тип комплекса K(MeOH) Эффект
подат 102–104 хелатный
корат 104–106 Макроциклический
криптат 106–109 Макробициклический
следует отметить, что 18-краун-6 слабее сольватирован, чем 
свободный полиэфир, из-за ограниченного объема макроцикличе-
ской полости. ациклический полиэфир способен принимать также 
вытянутую конформацию, предоставляя максимально возможную 
площадь поверхности для взаимодействия с молекулами раство-
рителя. поэтому при связывании катиона для десольватации непо-
деленных электронных пар атомов кислорода поданда требуется 
большая энергия, чем в случае макроцикла, и поданды перестра-
иваются с образованием более упорядоченной конформации. Это 
приводит к неблагоприятным энтропийным эффектам.
2.2. Предорганизация
общая концепция предорганизации заключается в заблаговре-
менном (до связывания гостя) конструировании хозяина в точном 
соответствии со стерическими и электронными требованиями гостя. 
подходящие друг другу хозяева и гости называются комплемен-
тарными. в стерическом смысле хозяин, не будучи ни слишком 
большим, ни слишком маленьким, должен соответствовать гостю. 
в электронном смысле хозяин должен представлять свои центры 
связывания противоположного электростатического заряда или 
диполи соответствующим центрам или диполям гостя (например, 
хозяева с основными центрами льюиса — гостям с кислотными 
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центрами льюиса; доноры водородной связи — акцепторам водо-
родной связи).
принцип комплементарности был сформулирован д. крамом: 
«для образования комплекса хозяева должны иметь центры связы-
вания, которые кооперативно контактируют и притягивают центры 
связывания гостей, не вызывая при этом сильное несвязывающее 
отталкивание»1. отдельные взаимодействия между хозяевами и го-
стями относительно слабы — гораздо слабее ковалентной связи, но 
именно благодаря комплементарным взаимодействиям многочис-
ленных пар центров связывания достигается сильное селективное 
комплексообразование. константа связывания (или свободная энер-
гия комплексообразования) представляет собой количественную 
меру комплементарности при данном наборе условий.
в рамках этой концепции очень важна роль растворителя. часто 
взаимодействие между растворителем и гостем, а также между рас-
творителем и хозяином имеет тот же тип, что и между гостем и хозя-
ином. для того чтобы связать гостя, хозяин и гость должны лишиться 
своих сольватных оболочек. таким образом, свободная энергия 
комплексообразования «хозяин — гость» включает энтальпийный 
и энтропийный приросты энергии, являющиеся результатом благо-
приятных взаимодействий «хозяин — гость» и возрастания числа 
свободных частиц, причем энтальпийная потеря от десольватации 
хозяина и гостя имеет меньшую величину. вообще говоря, этот про-
цесс благоприятен только благодаря высокой степени организации 
хозяина (комплементарно гостю) и ее отсутствию у растворителя. 
Если хозяин предорганизован (т. е. существует небольшая разница 
между минимальными энергиями конформаций свободного и свя-
занного хозяев), то связывание особенно благоприятно, поскольку 
тогда не возникают дополнительные энергетические потери из-за 
конформационной перестройки хозяина, необходимой для создания 
оптимальной связывающей конформации.
процесс связывания гостя хозяином можно довольно произволь-
но разделить на две стадии. во-первых, это стадия активации, при 
которой хозяин конформационно перестраивается, для того чтобы 
1 Стид Дж. супрамолекулярная химия. М., 2007. т. 1. с. 170.
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расположить свои центры связывания наиболее комплементарно по 
отношению к гостю, одновременно минимизируя неблагоприятные 
взаимодействия между своими разными центрами связывания. Это 
энергетически невыгодно, поскольку из-за того, что во время суще-
ствования комплекса «хозяин — гость» хозяин должен оставаться 
в связывающей конформации, эта энергия никогда не компенсируется. 
во-вторых, за перестройкой следует связывание, энергетически вы-
годное вследствие энтальпийно стабилизирующего притяжения между 
взаимно комплементарными центрами связывания хозяина и гостя. 
полная свободная энергия комплексообразования — это разность 
между энергией, затраченной на реорганизацию, и энергией, выде-
лившейся при связывании. Если энергия реорганизации велика, тогда 
полная свободная энергия снижается, дестабилизируя комплекс. Если 
хозяин предорганизован, то энергия перегруппировки мала.
Естественное следствие предорганизации проявляется в кине-
тике связывания гостя. Жестко предорганизованные хозяева могут 
испытывать значительные трудности при прохождении через пере-
ходное состояние комплексообразования и таким образом замедлять 
кинетику связывания гостя. конформационно подвижные хозяева 
способны быстро приспосабливаться к изменяющимся условиям; 
при этом и образование комплекса, и его разрушение происходят 
быстро. сольватация усиливает эффекты предорганизации, по-
скольку сольватационная стабилизация несвязанного хозяина часто 
больше, чем в случае, когда хозяин «укутывает» гостя, эффективно 
предоставляя ему меньшую площадь поверхности.
Эффекты предорганизации иллюстрируются сравнением 
предорганизованных сферандов (1) и конформационно подвижных 
корандов (2):
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различающихся по сродству к катионам щелочных металлов при-
мерно в 1010 раз.
2.3. Термодинамическая и кинетическая 
селективность
вещество может играть роль супрамолекулярного хозяина 
только в том случае, если он способен отличать одного гостя от 
другого, т. е. обладать селективностью. сродство гостя к хозяину 
можно оценить с помощью константы связывания. она представля-
ет собой термодинамическую константу равновесия для процесса 
хозяин + гость  = (хозяин · гость):
 K = [хозяин · гость] / [хозяин][гость].
термодинамическая селективность (S) — это отношение кон-
станты связывания одного гостя к константе связывания другого:
 S = K
гость1
/K
гость2
.
селективность этого типа достигается легче всего в сочетании 
с такими важными понятиями, как аналогия «замок — ключ», 
«предорганизация» и «комплементарность», а также с детальным 
знанием взаимодействий «хозяин — гость». однако существует 
селективность другого типа, связанная со скоростью превращения 
конкурирующих субстратов в ходе реакции. Это кинетическая 
селективность; она и является основой для управления такими 
процессами, как супрамолекулярный (ферментативный) катализ, 
обнаружение и подача сигналов гостю. в этом смысле говорят, что 
система селективна в отношении того гостя, который быстрее всего 
превращается, а не того, который прочнее всего связывается.
Многие биохимические ферменты селективны кинетически. 
Изучение их структуры показывает, что они совершенно компле-
ментарны для желаемого стояния гостя в любой момент и обычно 
жестко не предорганизуются. в искусственных системах дости-
жение разрешенной во времени селективности — гораздо более 
трудная задача. она требует адаптации хозяина к изменяющимся 
потребностям гостя в процессе реакции.
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2.4. Природа  
супрамолекулярных взаимодействий
супрамолекулярная химия имеет дело с нековалентными связы-
вающими взаимодействиями. термин «нековалентный» охватывает 
разнообразные силы притяжения и отталкивания. при анализе су-
прамолекулярной системы очень важно учитывать взаимную «игру» 
всех этих взаимодействий и эффекты, относящиеся как к хозяину, 
так и к гостю, а также их окружению.
Ион-ионные взаимодействия
по силе ионная связь сравнима с ковалентным связыванием 
(энергия связи 100–350 кдж/моль). простая ионная решетка хло-
рида натрия иллюстрирует, каким образом катион натрия способен 
организовать шесть комплементарных донорных атомов вокруг 
себя, чтобы максимизировать нековалентные ион-ионные взаимо-
действия.
Ион-дипольные взаимодействия
Энергия взаимодействия — от 50 до 200 кдж/моль. пример 
ион-дипольного взаимодействия — связывание иона Na+ с такой 
полярной молекулой, как вода. супрамолекулярная аналогия про-
сматривается в структурах комплексов катионов щелочных метал-
лов с макроциклическими простыми эфирами — краун-эфирами, 
в которых эфирные атомы кислорода играют ту же роль, что и по-
лярные молекулы воды. неподеленные электронные пары кислорода 
притягиваются к положительному заряду катиона:
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Водородная связь (4–120 кДж/моль)
водородную связь можно рассматривать как особый вид диполь-
дипольного взаимодействия, в котором атом водорода, присоеди-
ненный к электроотрицательному атому, притягивается к диполю 
соседней молекулы или функциональной группы. благодаря своей 
относительно сильной и направленной природе, водородная связь 
считается «ключевым взаимодействием в супрамолекулярной химии».
в супрамолекулярной химии водородные связи вездесущи. 
в частности, водородные связи определяют общую формулу многих 
белков, распознавание субстратов многими ферментами и структуру 
двойной спирали днк (рис. 19).
рис. 19. водородные связи при образовании димеров карбоновой 
кислоты и спаривании оснований в днк
значения длин, сил и геометрий водородных связей могут из-
меняться в огромных пределах.
2.5. Селективность катионного 
комплексообразования
термодинамическая селективность данного хозяина к отдель-
ному катиону представляет собой соотношение между сродством 
хозяина к данному металлу (например, K+) и его сродством к катио-
нам другого гостя. основой молекулярного распознавания является 
сильное селективное связывание.
конструирование синтетического хозяина, высокоселектив-
ного к данному катиону, — очень сложная задача из-за того, что 
цитозин
каркас
гуанин
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селективность определяется огромным количеством факторов. 
самые важные из них следующие:
— соответствие между размерами катиона и полости хозяина;
— электростатический заряд;
— растворитель (полярность, водородное связывание и способ-
ность к координации);
— степень предорганизации хозяина;
— энтальпийный и энтропийный вклады во взаимодействие 
«хозяин — катион»;
— свободные энергии сольватации катиона и хозяина;
— природа противоаниона и его взаимодействия с растворите-
лем и катионом;
— кинетика катионного связывания;
— размер хелатного кольца.
среди перечисленных факторов важным и легкоучитываемым, но 
не обязательно главным фактором является размерное соответствие. 
наряду с менее значимыми факторами, например, с размером хелатно-
го кольца, сольватация и предорганизация также играют важную роль.
нужно помнить, что существует важное различие между тер-
модинамической стабильностью комплекса (статическая стабиль-
ность комплекса) и кинетикой его поведения в процессе реакций 
образования и диссоциации комплекса (динамическая стабильность 
комплекса).
Краун-эфиры
рассмотрим некоторые закономерности комплексообразования, 
проявляющиеся для краун-эфиров:
— соответствие размеров полости хозяина и гостя — катио-
на. действительно, гибкий 18-краун-6 имеет достаточно хорошее 
размерное соответствие со всеми катионными гостями, хотя и оп-
тимален для K+;
— число донорных атомов. как правило, супрамолекулярные 
взаимодействия аддитивны. следовательно, можно ожидать, что 
связывание больших краун-эфиров с катионами металлов будет наи-
более сильным до тех пор, пока все донорные атомы не выстроятся 
вокруг металла. Это создает плато селективности;
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— сольватация катионов и лигандов. свободная энергия соль-
ватации возрастает в следующем ряду: K+<Na+<Ca2+. поэтому для 
того, чтобы десольватировать (частично) K+, что необходимо для 
его связывания, требуется наименьшая энергия;
— размер хелатного кольца (угол захвата лиганда). в комплекс-
ных соединениях хозяев, содержащих двууглеродные мостики, 
формируются пятичленные хелатные кольца. Малый угол захвата 
этилендиоксидной группы подходит для катиона большего размера, 
например для K+. Ионы металлов меньшего размера, особенно Li+, 
не так хорошо приспособлены для обеспечения контакта с сосед-
ними донорными атомами, и поэтому не образуют столь прочные 
комплексы. Это подтверждается большим сродством дициклогексил-
14-краун-4 к иону Na+.
Лариат-эфиры
Эти эфиры состоят из кольца краун-эфирного типа с подандной 
боковой цепью, предназначенной для придания некоторой трехмер-
ности катионному комплексообразованию. при этом сохраняется 
высокая скорость комплексообразования, ожидаемая для крайне 
гибких корандных систем. таким образом, они сочетают свойства 
подандов, корандов и криптандов. в случае N-прикрепленной боко-
вой цепи боковая цепь более точно направлена в сторону катиона, 
и связывание в этих системах более сильное, чем в с-прикрепленных 
аналогах.
Криптанды
трехмерные криптанды, в противоположность краун-эфирам, 
проявляют предельно высокую селективность. Их макробицикли-
ческие полости более жестки и ограничены, поэтому они не спо-
собны ни достаточно сжиматься для связывания с катионами, 
слишком малыми для такой полости, ни расширяться, приспоса-
бливаясь к радиусам большим, чем требуется для оптимального 
размерного соответствия. более того, трехмерная полость крип-
танда гораздо более предорганизована для связывания катиона 
в том смысле, что энтропийные, а часто и энтальпийные затраты 
на конформационную перестройку, которая должна происходить 
для того, чтобы комплекс принял оптимальную геометрию, здесь 
менее значительны.
поразительный пример влияния предорганизационных эффек-
тов, увеличивающих жесткость трехмерной полости криптандов, 
приведен на рис. 20. даже если размерное соответствие и неиде-
ально, то трехмерная полость и семь донорных атомов криптанда 
[2.2.1] (1) очень сильно связывают катион K+, его константа свя-
зывания примерно на 5 порядков выше, чем таковая его диаза-18-
краун-6-аналога (3), имеющего только шесть центров связывания 
и двухмерную полость.
рис. 20. сравнение констант связывания катиона K+  
криптандными и корандными хозяевами (MeOH, 25 ºC)
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благодаря своим уникальным свойствам, в том числе высокой 
селективности связывания «гость — хозяин», макроциклические со-
единения нашли широкое применение практически во всех методах 
аналитической химии. рассмотрим наиболее важные аспекты ис-
пользования рассматриваемых соединений для решения различных 
аналитических задач. 
3.1. Методы разделения и концентрирования
3.1.1. Экстракция
Экстракция катионов металлов макроциклическими соединения-
ми — одна из важнейших областей их применения в аналитической 
химии. Это связано, во-первых, с простотой проведения экстракции. 
во-вторых, экстракционный метод удобен для оценки комплексо-
образования и поиска селективных комбинаций металл — макро-
цикл. в-третьих, при экстракции часто улучшается селективность 
по сравнению с комплексообразованием в гомогенной среде.
Из большого числа известных макроциклических соединений 
для экстракции применяли главным образом кислородсодержащие 
макроциклы — краун-эфиры, перспективные прежде всего для 
щелочных и щелочноземельных металлов. для многих переход-
ных и послепереходных металлов более интересны макроциклы 
с другими донорными атомами — азотом, серой или с сочетанием 
атомов N, O и S.
3. Применение макрОциклических 
сОединений в аналитическОй химии
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Экстракция краун-эфирами
самым важным и почти уникальным свойством краун-эфиров яв-
ляется их способность образовывать комплексы с солями щелочных 
и щелочноземельных металлов. при комплексообразовании катион 
включается во внутреннюю полость краун-эфира и удерживается там 
за счет ион-дипольного взаимодействия с гетероатомами кислорода 
цикла. специфическим свойством краун-эфиров является высокая 
избирательность реакций комплексообразования: наиболее устой-
чивые комплексы образуются с теми катионами, размер которых 
больше всего соответствует размеру полости краун-эфира. в каче-
стве других факторов, влияющих на устойчивость образующихся 
комплексов, стоит отметить плотность заряда катиона, а в раство-
ре — сольватирующую способность среды.
Использование краун-эфиров в качестве экстрагентов определяет 
редкое сочетание противоположных свойств — гидрофильной по-
лости, образованной электронодонорными атомами, и гидрофобной 
внешней оболочки. Многие краун-эфиры и их комплексные соеди-
нения значительно лучше растворяются в малополярных органи-
ческих растворителях, чем в воде, что и предопределило широкое 
использование их для экстракции. 
краун-эфиры экстрагируют ионы металлов в виде ионных ассо-
циатов. Извлекаемый металл в большинстве случаев входит в состав 
катионной части ассоциата, образуя с макроциклом устойчивый 
катионный комплекс. Экстракция ионных ассоциатов эффективна 
только в случае больших и сильнополяризующихся анионов, как, 
например, пикрата. реже краун-эфиры используют для извлечения 
металлов, находящихся в водном растворе в виде анионных аци-
докомплексов. в последнем случае катионом является комплекс 
краун-эфира с другим металлом.
Из многих сотен синтезированных краун-эфиров для экстракции 
чаще всего используют 15-краун-5 (15к5), бензо-15-краун-5 (б15к5), 
18-краун-6 (18к6), дибензо-18-краун-6 (дб18к6), дициклогексил-
18-краун-6 (дцг18к6) и дибензо-24-краун-8 (дб24к8).
ниже рассмотрим основные закономерности экстракции ионов 
металлов краун-эфирами.
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для того, чтобы значение константы экстракции было как можно 
более высоким, необходимо, чтобы, во-первых, экстрагирующийся 
катионный комплекс металла с краун-эфиром имел высокую устой-
чивость; во-вторых, константа ассоциации ионных пар в водном рас-
творе была большой; в-третьих, константа распределения реагента 
была как можно меньшей и, в четвертых, константа распределения 
экстрагирующейся ионной пары — как можно большей.
Устойчивость комплексов металлов с краун-эфирами определя-
ется многими факторами, среди которых основными, по педерсену, 
являются следующие:
1. относительные размеры катиона и полости краун-эфира. 
чем более близко они подходят друг другу, тем более устойчивы 
образующиеся комплексы.
2. число донорных атомов кислорода: с увеличением их числа 
устойчивость комплексов обычно возрастает.
3. расположение донорных атомов кислорода: комплексы тем 
устойчивее, чем больше донорных атомов располагается в одной 
полости. 
4. симметрия: чем больше атомов кислорода располагается 
симметрично, тем более устойчивы комплексы.
5. основность краун-эфира: устойчивость комплексов возрастает 
с увеличением основности. основность атома кислорода, связанного 
с алифатическим атомом углерода, выше, чем основность атома 
кислорода, связанного с ароматическим ядром.
6. стерические препятствия полиэфирного кольца: чем они 
меньше, тем устойчивее комплексы.
7. сольватация катиона: образующийся в данном растворителе 
комплекс тем более устойчив, чем меньше сольватация. Энергия 
сольватации уменьшается с увеличением ионного радиуса катиона. 
8. заряд катиона.
наиболее важен первый фактор. Иными словами, вид краун-
эфира обусловливает избирательность захвата катионов.
предпочтительное связывание определенного катиона краун-
эфиром по сравнению с другим катионом выражается величиной 
константы селективности, т. е. отношением соответствующих кон-
стант либо разностью ΔlgK. в том случае, когда значение константы 
57
селективности велико, становится возможным разделение катионов. 
к примеру, производные 18-краун-6 позволяют избирательно выде-
лять ион калия из смеси ионов натрия и цезия. пик селективности 
предпочтительно проявляют краун-эфиры с пространственно жест-
кой структурой и хорошо выраженной полостью. существенно, что 
селективность комплексообразования краун-эфиров при экстракции 
улучшается. также необходимо отметить, что селективность при 
экстракции обусловлена не только «селективностью по размеру», 
но и координационными взаимодействиями или взаимодействиями 
по типу ионной пары противоиона с ионом металла, находящимся 
в макроцикле, но также свойствами растворителя, в частности его 
способностью сольватировать катион и анион экстрагирующейся 
ионной пары.
тесную взаимосвязь между относительными размерами краун-
эфира и константами устойчивости и экстракции иллюстрируют 
данные табл. 7 и 8.
необходимо отметить, что принцип структурного соответ-
ствия не работает в случае переходных и постпереходных ме-
таллов. для 15-краун-5 в присутствии пикрата наблюдали ряды: 
Ag>Na>Tl(I)>K>Rb>Cs>>Li и Pb>Sr. структурное соответствие 
наблюдалось, хотя выпадал Tl(I), извлекавшийся лучше рубидия, 
и свинец, извлекавшийся лучше стронция, при том что радиусы 
ионов в этих парах близки. более сильная экстракция ионов по-
слепереходных металлов может быть объяснена их большей по-
ляризуемостью.
Таблица 7
Логарифмы констант устойчивости комплексов щелочных 
и щелочноземельных металлов (lgβ) с некоторыми краун-эфирами, 
25 ºС, вода
краун-
эфир
Na+ K+ Rb+ Cs+ Ca2+ Sr2+ Ba2+
15к5 0,70 0,74 0,62 0,80 — 1,95 1,71
18к6 0,80 2,03 1,56 0,99 0,5 2,72 3,87
дб18к6 1,16 1,67 1,08 0,83 — 1,00 1,95
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Таблица 8
Константы экстракции (lgKex)* и ряды селективности для пикратов 
щелочных и щелочноземельных металлов растворами различных 
краун-эфиров в бензоле
краун-
эфир
Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ Ca2+ Sr2+ Ba2+
ряды  
селективности
12к4 0,77 0,95 0,57 0,29 0,21 — — — Na>Li> 
>K>Rb>Cs
15к5 1,29 3,90 2,58 2,14 1,90 3,71 5,70 5,20 Na>K>Rb> 
>Cs>Li
Sr>Ba>Ca
б15к5 1,26 3,29 1,93 1,44 1,08 — — — Na>K>Rb> 
>Li>Cs
18к6 1,92 3,39 5,97 5,43 4,38 7,03 9,72 9,72 K>Rb>Cs> 
>Na>Li
дб18к6 — 2,21 4,65 3,75 3,07 5,77 5,38 — K>Rb>Cs>Na
Ca>Sr
дб24к8 0,67 2,05 2,79 3,00 3,15 3,07 3,99 6,86 Ba>Sr>Ca
*K
ex
 = [MLA]
o
/[M+][L]
o
[A–]; K
ex
 = [MLA2]o/[M
2+][L]
o
[A–]2.
при экстракции катионных комплексов равноправным участ-
ником процесса наряду с краун-эфиром является противоион. он 
образует с катионом ионную пару, способную переноситься через 
границу раздела фаз (ML+A– в простейшем случае). при постоянных 
M и L экстракция будет тем выше, чем отрицательнее ΔG пересоль-
ватации аниона A (разность энергий сольватации органическим 
растворителем и гидратации). на практике прежде всего важно обе-
спечить малую гидратацию аниона, используемого как противоион. 
в связи с этим требованием анион должен иметь:
а) сильногидрофобные заместители (углеводородные радикалы);
б) делокализованный заряд. Это требование лучше всего вы-
полняется в более крупных анионах. например, поверхностная 
плотность заряда перхлората ниже, чем таковая хлорида.
на практике выявлен круг эффективных противоионов. например, 
первому требованию удовлетворяют алкил- и нафтил-сульфонаты, 
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а второму — пикрат, дипикриламинат, различные красители, в ко-
торых отрицательный заряд несут акцепторные заместители в бен-
зольном кольце.
Изучено много других органических и неорганических противо-
ионов (табл. 9).
Таблица 9
Экстракционные системы краун-эфир — противоион — металл, 
используемые при экстракции щелочных и щелочноземельных 
металлов
противоион краун-эфир растворитель
Экстрагируемые 
металлы
пикрат 15к5, 18к5, 
дб18к5, 
дц18к6, 
дб24к8 и др.
с
6
н
6
, CHCl
3
, 
CH2Cl2, 
C2H4Cl2 и др.
ЩМ, ЩзМ
2-, 3-, 4-нитро-, 
2,5- и 2,6-динитро-
феноляты
дцг18к6, 
дб18к6, 18к6
CH2Cl2 ЩМ, ЩзМ
дипикриламинат дцг18к6, 
дб18к6
CH2Cl2
CHCl
3
K, Na, Ca
Na, Cs
Эозин 18к6 с
6
н
6
K
сульфофталеино-
вые красители
18к6
дб18к6
с
6
н
6
CHCl
3
K
ЩМ, ЩзМ
перхлорат дб18к6
дц18к6
м-крезол
C2H4Cl2
ЩМ, ЩзМ
гидроксид дц18к6 C2H4Cl2 ЩМ, ЩзМ
на полноту и избирательность экстракции ионов металлов 
краун-эфирами в значительной степени влияет природа использу-
емого органического растворителя. высокие значения константы 
распределения комплекса достигаются в хорошо сольватирующих 
растворителях, но из-за большой холостой экстракции, значительно 
ухудшающей избирательность разделения, эти растворители редко 
используют в аналитической практике. среди инертных растворите-
лей предпочтение отдают растворителям с относительно высокими 
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значениями диэлектрической проницаемости, обеспечивающими 
частичную диссоциацию экстрагирующейся ионной пары. обыч-
ными растворителями при экстракции металлов краун-эфирами 
являются хлороформ, хлористый метилен, 1,2-дихлорэтан, бензол 
и нитробензол.
отдельно необходимо отметить, что краун-эфиры традиционно 
считаются экстрагентами на щелочные и щелочноземельные ме-
таллы, а также лантаниды и актиниды. при этом они могут хорошо 
извлекать другие элементы, прежде всего Ag, Hg(II), Pb(II) и Tl(I). 
другие металлы извлекаются хуже и/или в специальных условиях 
(например, требуют введения хелатообразующего реагента в каче-
стве противоиона).
Экстракция макроциклами, содержащими азот, серу  
и другие гетероатомы
работы по экстракции ионов металлов макроциклическими со-
единениями, содержащими донорные атомы азота и серы, появились 
только в начале 80-гг. XX в. Исследование таких экстрагентов было 
начато в связи с необходимостью существенно расширить круг экс-
трагируемых макроциклами элементов. краун-эфиры представляют 
интерес прежде всего для разделения и концентрирования ионов 
щелочных металлов (ЩМ) и щелочноземельных металлов (ЩзМ), 
актинидов и лантанидов. переходные и многие послепереходные 
металлы краун-эфирами экстрагируются плохо. селективные экс-
трагенты для них были найдены при исследовании азот- и серосо-
держащих макроциклов.
при изучении комплексообразования макроциклических со-
единений, содержащих донорные атомы азота и/или серы, с ионами 
металлов в водных и водно-органических средах было установлено, 
что устойчивость образующихся комплексов зависит от многих 
факторов: природы, числа и взаимного расположения донорных 
атомов, размера цикла, стереохимических требований металла, 
стерических препятствий, степени жесткости молекулы и других 
факторов. сочетание этих факторов может привести к селективному 
или даже специфическому действию некоторых макроциклических 
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соединений, что представляет большой интерес для химиков-ана-
литиков.
Изучение макроциклических соединений с различными до-
норными атомами проводилось в основном по двум направлениям:
1) поиск новых селективных макроциклических экстрагентов 
и разработка на этой основе эффективных способов экстракционного 
разделения, концентрирования и определения элементов;
2) изучение различных факторов, определяющих устойчивость 
экстрагирующихся комплексов, а также природы растворителя 
и аниона, участвующего в образовании ионных пар.
необходимо отметить, что картина селективности экстракции 
металлов азот-, серо- и кислородсодержащими макроциклами ус-
ложняется по сравнению с картиной для краун-эфиров, где в наи-
более простых случаях наблюдается взаимосвязь между экстракцией 
иона и его радиусом. при экстракции металлов макроциклами, со-
держащими другие донорные атомы, такой простой связи не суще-
ствует. в этом случае действует совокупность факторов, из которых 
решающим может стать любой: в одном случае определяющую 
роль играет число гетероатомов и их донорные характеристики, 
в другом — жесткость структуры молекулы макроцикла и т. д. часто 
порядок экстрагируемости металлов, относящихся к первому ряду 
переходных элементов, азотсодержащими макроциклами подчиня-
ется правилу Ирвинга — вильямса.
рассмотрим некоторые закономерности экстракции катионов 
металлов азоткислородсодержащими макроциклами на примере 
хорошо изученной серии аналогов дибензо-18-краун-6:
Изучено 14 соединений в отношении 30 металлов. количествен-
но или частично экстрагируются только Pd, Os (IV), Pt (IV), Au (III) 
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и Hg (II). для экстракции Co, Ni, Cu (II), Ag и Tl (I) необходимы 
крупные противоионы, например дипикриламинат (дпа). осталь-
ные изученные металлы не экстрагируются (рн 1–10, 1 · 10–3 М 
макроцикла в CH
3
Cl): Na, Ca, Sc, Ti (IV), Cr (III), Mn (II), Fe (III), 
Zn, Ga, Se (IV), Zr (IV), Nb (V), Ru (III), Cd, Sn (II), Sb (III), Te (IV), 
Ba, Ce (III), Ir (IV).
результаты исследования экстракции металлов всеми макро-
циклами в одних и тех же условиях могут быть резюмированы 
следующим образом:
1. для экстракции металлов дпа существуют определенные 
последовательности заместителей (X и Y) по степени извлечения 
иона металла. они инварианты относительно второго заместителя. 
2. вид этих последовательностей различен для разных ме-
таллов. для Cu (II), Co (II), Ni, Hg (II) и Ag наблюдается ряд: 
NH>NTs>O>CH2, т. е. чем большими электронодонорными свой-
ствами обладают гетероатомы, тем выше экстракция, что характерно 
для переходных металлов и металлов подгруппы цинка и в случае 
применения иных органических реагентов. для таллия наблюдается 
иной порядок: O, NH>NTs> CH2. наиболее эффективным реагентом 
для этого элемента является O,O-макроцикл.
3. Извлечение, как правило, уменьшается при уменьшении числа 
донорных атомов: 6>5>>4; другой заместитель при этом фиксирован.
4. взаимное расположение X и Y в случае Co, Ni, Ag и Tl(I) 
не очень существенно. большую роль играет природа этих заме-
стителей. Факт сильной зависимости экстракции от природы групп 
X и Y косвенно свидетельствует об их участии в комплексообра-
зовании. в случае экстракции анионов Os (IV) и Pt (IV), а также 
бромтимолового синего последовательности заместителей менее 
определенные, однако выделяются реагенты с NH-группой: NH>O, 
NTs, CH2. Иногда же имеет значение и общее число гетероатомов.
наилучшими растворителями для экстракции являются хлоро-
форм, 1,2-дихлорэтан и толуол. крупные гидрофобные анионы не во 
всех случаях улучшают экстракцию. например, это характерно для 
Pd (II) или Hg (II) при достаточно больших концентрациях реагента.
селективность извлечения того или иного металла этим макро-
циклом определяется химизмом реакции:
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1) более селективно извлечение металлов, не требующих спе-
циально вводимых противоионов, т. е. экстрагирующихся в виде 
анионных комплексов, координационно сольватированных или 
внутрикомплексных соединений таких металлов, как Hg, Pd, Os (IV), 
Au (III) и Pt (IV);
2) другие металлы извлекаются только в виде комплексов с про-
тивоионами, например, Ag, Cu, Tl (I), Ni и Co с дпа. селективность 
во втором случае ниже, поскольку металлы первой группы в этих 
условиях также частично извлекаются.
Экстракция криптандами
для экстракции катионов металлами весьма перспективными 
оказались криптанды. по сравнению с краун-эфирами бицикличе-
ские соединения — криптанды — проявляют большую селектив-
ность комплексообразования с ионами металлов в водных и ор-
ганических растворах. образование ими трехмерных комплексов 
включения сопровождается криптатным (макробициклическим) 
эффектом, значительно превышающим макроциклический эффект, 
и комплексы криптандов с солями металлов более устойчивы, чем 
аналогичные комплексы с краун-эфирами. на основании этого 
можно сделать заключение о возможности применения криптандов 
в качестве селективных экстрагентов для разделения близких по 
химическим свойствам элементов, отличающихся только ионным 
радиусом.
характерной особенностью структуры криптандов является 
наличие мостикового азота, что определяет способность этих со-
единений экстрагировать соли металлов только из нейтральных 
и щелочных растворов. в кислых растворах происходит протони-
рование азота криптандов с образованием бисаммониевых солей, 
что резко снижает криптатный эффект и способствует переходу 
криптанда из органической в водную фазу.
описана экстракция калия, натрия и цезия криптандами раз-
личной структуры в присутствии органических анионов из раство-
ров сложного солевого состава. Интересно отметить, что криптанд 
[2.2.2] экстрагирует натрий лучше, чем калий, хотя константа устой-
чивости комплексов калия с [2.2.2] в воде и метаноле значительно 
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выше, чем для натрия. аналогичное явление наблюдали Ж.-М. лен 
с сотрудниками при изучении экстракции пикратов натрия, калия 
и цезия криптандами [2.2.2], [3.2.2], [3.3.3] [2.2.2X] (X = (CH2)8) 
в хлороформе: с [2.2.2] натрий экстрагируется только в 2 раза лучше 
натрия. цезий с [3.3.3] экстрагируется примерно так же, как калий. 
таким образом, при экстракции щелочных металлов криптандами 
порядок экстракции, соответствующий порядку устойчивости ком-
плексов, нарушается. Это можно объяснить тем, что в растворителях 
с низкой диэлектрической постоянной комплексный ион существует 
в виде ионной пары LM+A– и константа экстракции будет зависеть 
от константы диссоциации этой ионной пары.
Экстракционные свойства криптанда [2.2.2] исследованы 
по отношению к широкому кругу катионов металлов: переходным, 
щелочным и щелочноземельным. хорошо экстрагируется только 
свинец, что закономерно вытекает из большого значения константы 
устойчивости его комплекса. частично экстрагируются кальций 
и стронций, причем кальций лучше стронция, хотя константа 
устойчивости комплекса стронция выше. не экстрагируются ионы 
бария, марганца (II), железа (III), кобальта (II), никеля (II), меди (II), 
цинка, кадмия, ртути, свинца (II), алюминия, серебра (I), хрома (III) 
и висмута (III).
в заключение необходимо отметить, что селективное извлече-
ние элементов с использованием макроциклических соединений 
нашло широкое и разнообразное применение в аналитической 
химии, радиохимии и гидрометаллургии. Экстракцию используют 
для разделения и концентрирования определяемых элементов, вы-
деления микроэлементов из некоторых технологических продуктов 
и микропримесей из веществ высокой чистоты. здесь применение 
макроциклов целесообразно, если метод последующего опреде-
ления не слишком селективен, а в процессе анализа необходимо 
контролировать содержание одного-двух элементов. среди методов 
определения, комбинируемых с избирательным экстракционным 
выделением элементов, наибольшее распространение получили 
спектрофотометрия и флуориметрия. особенности применения 
макроциклических соединений в этих методах анализа будут рас-
смотрены ниже в соответствующих разделах пособия.
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3.1.2. Сорбция
одним из достижений последних десятилетий является ис-
пользование макроциклических соединений для сорбционного 
извлечения элементов и разделения их смесей. аналитические 
характеристики макроциклов улучшаются в данном случае за счет 
их многократного использования и потенциального повышения 
селективности. Макроциклические соединения должны быть в той 
или иной степени закреплены, что делает их конформационно более 
жесткими. Интенсивное использование макроциклов в данном на-
правлении началось с конца 70-х гг. XX в.
Использование сорбентов, содержащих макроциклические 
соединения и их открытоцепные аналоги, для разделения и кон-
центрирования в ряде случаев является более предпочтительным 
по сравнению с экстракцией по ряду причин. во-первых, их легче 
обрабатывать и регенерировать для повторного использования. во-
вторых, краун-содержащие сорбенты дешевле и менее токсичны, 
по сравнению с мономерными аналогами. в-третьих, эффектив-
ность экстракционного извлечения аналита мономерными макро-
циклическими соединениями в ряде случаев снижается вследствие 
частичной их растворимости в воде. Эту проблему отчасти позволяет 
решить закрепление краун-соединений на подходящей матрице.
существуют два основных способа синтеза краун-содержащих 
сорбентов: получение полимерных краун-соединений (полимеры, 
имеющие краун-звенья) и прививка «хозяев» к твердой поверхности. 
основными методами получения краун-полимеров являются:
1. винильная полимеризация: получение винильных произ-
водных краун-соединений методом радикальной или ионной по-
лимеризации.
2. Использование реакций краун-соединений с функциональ-
ными группами, в частности, реакций присоединения, поликон-
денсации, полиприсоединения краун-соединений с двумя или более 
функциональными группами. 
в качестве примера получения краун-содержащих полимеров 
по способу винильной полимеризации можно привести следующий 
синтез:
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согласно этому способу сначала были получены производные 
бензо-15-краун-5, дибензо-15-краун-6. соответствующие полимеры 
могут быть получены путем полимеризации винильных мономе-
ров и сополимеризации их со стиролом. в качестве инициатора 
радикальной полимеризации использовался дианион тетрамера 
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α-метилстирола (натриевая соль). приведенная выше схема иллю-
стрирует радикальную и анионную гомополимеризацию. получен-
ный в соответствии с описанным способом поливинилкраун-эфир 
хорошо растворяется в органических растворителях.
ниже приведены примеры, иллюстрирующие получение по-
лимерных краун-соединений поликонденсацией и полиприсоеди-
нением соответственно:
соединение 4,4’-диаминодибензо-18-краун-6 получено путем 
нитрования дибензо-18-краун-6 и последующего восстановления. 
поликонденсация проводится с эквимолярным количеством изо-
фталоилхлорида или терефталоилхлорида в среде гексаметилфос-
фотриамида (гМФа) или диметилацетамида (дМаа). 
тиомочевина с краун-фрагментами в полимерной цепи может 
быть получена путем полиприсоединения диизоцианата (например, 
диизоцианата дифенилметана, диизоцианата толуола) с диамино-
бензокраун-эфиром по схеме:
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в случае синтеза полимерных краун-соединений требуется 
много стадий для синтеза мономеров, которые представляют собой 
производные краун-соединений с функциональными группами-за-
местителями. выход мономеров во многих случаях бывает низким. 
сравнительно просто и с достаточно высоким выходом из всех 
мономеров могут быть получены диаминокраун-эфиры. относи-
тельно недороги полимерные краун-соединения, получаемые путем 
присоединительной конденсации. однако все краун-содержащие 
полимеры имеют следующий недостаток: количество краун-групп, 
которые могут взаимодействовать с аналитом, невелико, так как 
в сорбции участвуют только поверхностные функциональные 
группы. 
Иммобилизация макроциклических соединений на поверхности 
твердого носителя может быть осуществлена с использованием 
следующих методов:
1. за счет образования химической связи при реакции между 
функциональными группами краун-соединения и функциональны-
ми группами органического (полимерного) или неорганического 
твердого носителя.
2. пропитка твердого пористого носителя краун-соединением. 
данный метод чрезвычайно прост, однако его недостатком является 
отсутствие химической связи между краун-соединением и твердым 
носителем. вследствие этого макроциклические соединения могут 
вымываться с поверхности носителя. несмотря на этот недостаток, 
пористые носители, пропитанные малорастворимыми соединения-
ми, могут использоваться при разделении ионов.
3. покрытие поверхности неорганического твердого носителя 
полимерным краун-соединением.
поведение макроциклических соединений в отношении ионов 
металлов в сорбционных процессах в целом хорошо описывается 
теорией «жестких» и «мягких» кислот и оснований. закрепленные 
краун-эфиры проявляют сродство в основном к щелочным и ще-
лочноземельным элементам. введение других донорных атомов 
(азота и серы) в молекулы макроциклических соединений приводит 
к расширению круга сорбируемых металлов. такие материалы пре-
имущественно взаимодействуют с переходными металлами.
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закрепленные макроциклы проявляют, как правило, ту же се-
лективность, что и свободные реагенты. однако эффективность 
их использования повышается за счет взаимодействия катионов 
с донорными атомами соседних групп. полимерная матрица су-
щественно влияет на комплексообразующую способность макро-
циклических соединений. в частности, варьируя матрицу, можно 
«настраивать» сорбент на работу в различных растворителях. Это 
открывает дополнительные возможности для создания новых 
сорбентов и эффективного их использования для решения задач 
аналитической химии. поперечно сшитые полимеры используют 
в качестве сорбентов в статических условиях. для использования 
их в качестве неподвижных фаз в хроматографии необходимо на-
несение на силикагель. полимеры с макроциклами в боковых цепях 
широко используются в высокоэффективной жидкостной хрома-
тографии в качестве неподвижных фаз. однако при таком способе 
иммобилизации к взаимодействиям способны только макроциклы, 
находящиеся на поверхности. 
основным преимуществом краун-соединений, иммобилизован-
ных на поверхности твердого носителя, является более высокая, 
по сравнению с полимерными краун-эфирами, доступность функ-
циональных групп для комплексообразования. синтез ковалентно 
модифицированных сорбентов также достаточно сложен, поскольку 
требует несколько стадий для получения краун-соединений, спо-
собных к прививке. однако такие материалы могут использоваться 
многократно, в течение длительного времени. тем не менее такая 
иммобилизация не приводит к повышению селективности макро-
циклических соединений.
нековалентное закрепление макроциклических соединений на 
поверхности носителя иногда сопровождается и частичным обра-
зованием химической связи. однако в подавляющем большинстве 
случаев молекулы макроциклов связаны с поверхностью физически-
ми силами, точная природа которых малоизвестна. распространен 
и такой метод получения сорбентов, как простая пропитка какого-
либо носителя растворами макроциклических соединений.
краун-эфиры и макроциклические соединения с другими до-
норными атомами сильно удерживаются на силикагеле. такие 
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сорбенты удобны для различных хроматографических разделений. 
при таком способе иммобилизации существенно повышается кон-
формационная жесткость макроциклов, что приводит к улучшению 
селективности, которая в первую очередь определяется набором 
донорных атомов макроцикла. 
по сравнению с обычными ионитами и хелатообразующими 
сорбентами, комплексообразование полимерных и иммобилизован-
ных макроциклов с ионами металлов обладает рядом особенностей:
1. Устойчивость комплексов зависит от природы катиона, со-
ответствующего аниона, числа и природы донорных атомов функ-
циональных групп сорбента. связыванию катионов предшествует 
полное или значительное разрушение их сольватных оболочек. как 
следствие, оно наиболее полно в слабо сольватирующих раствори-
телях, к примеру, в метаноле.
2. для сохранения электронейтральности одновременно с кати-
оном связывается (или обменивается) анион. отсутствие анионов 
во внешней сфере способствует усилению взаимодействия краун-
эфиров с катионом в полимере, особенно при использовании рас-
творителей с низкой сольватирующей способностью.
описанные соединения (краун-содержащие полимеры и иммо-
билизованные краун-эфиры) с успехом используются для разделе-
ния катионов, анионов и органических соединений. отдельного 
внимания заслуживает их использование для концентрирования 
радионуклидов2.
важным аспектом является применение краун-содержащих 
сорбентов в хроматографии и капиллярном электрофорезе. Этот 
вопрос будет рассмотрен ниже наряду с некоторыми другими воз-
можностями применения макроциклических соединений в данных 
методах анализа.
3.1.3. Хроматографические методы анализа
в хроматографических методах анализа макроциклические 
соединения могут использоваться как в составе неподвижных, так 
2 Нестеров С. В. краун-эфиры в радиохимии: достижения и перспективы // Успехи 
химии. 2000. т. 69, № 9.
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и подвижных фаз. также описаны примеры разделения «готовых» 
комплексов металлов с макроциклическими соединениями.
Газовая хроматография
в методе газовой хроматографии макроциклические соединения 
используются в составе неподвижных фаз. возможны различные 
способы их приготовления: пропитка носителя раствором макроцик-
лического соединения, его ковалентное закрепление или покрытие 
носителя пленкой полимерного макроциклического агента. 
напомним, что в газовой хроматографии применяют раздели-
тельные колонки двух типов: насадочные и капиллярные.
в колонках первого типа краун-эфирами модифицированы такие 
носители, как диатомитовые земли, графитированная термическая 
сажа. для приготовления насадочных колонок в большинстве слу-
чаев используется физическое импрегнирование, которое может 
осуществляться осаждением, соосаждением, сорбцией, внедрением 
в структурированные носители и т. д. в качестве недостатков не-
подвижных фаз с нековалентно закрепленными макроциклическими 
соединениями можно отметить их относительно низкую эффектив-
ность, способность к разложению или испарению при использова-
нии высоких температур.
для приготовления капиллярных колонок используются хими-
чески закрепленные макроциклические соединения. применяются 
два метода получения таких неподвижных фаз: 
1) покрытие поверхности твердого носителя полимерными 
краун-соединениями; 
2) образование химической связи в реакции между функцио-
нальными группами макроциклического соединения и полимера. 
наилучшими неподвижными фазами в газовой хроматографии 
являются полисилоксановые полимеры с закрепленными на их 
поверхности макроциклическими соединениями вследствие их 
высокой термической устойчивости и повышенной селективности.
неподвижные фазы, содержащие краун-соединения, использу-
ются для газохроматографического определения широкого круга 
органических соединений (ароматических веществ, фенолов, эфи-
ров, азотсодержащих органических соединений и т. д.). как правило, 
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при этом достигаются повышенная селективность и эффективность 
разделения по сравнению с традиционно используемыми. 
Высокоэффективная жидкостная хроматография
в отличие от газовой хроматографии в жидкостной хромато-
графии макроциклические соединения могут использоваться как 
в составе неподвижной, так и подвижной фазы.
Введение макроциклических соединений в состав неподвижной 
фазы. в жидкостной хроматографии также используются различ-
ные способы закрепления макроциклических соединений на по-
верхности твердого носителя: физическая адсорбция на твердую 
подложку или их химическая прививка (нековалентно и ковалентно 
закрепленные макроциклические соединения соответственно). 
сорбенты с химически закрепленными макроциклическими соеди-
нениями могут быть использованы многократно: они устойчивы по 
отношению к различным элюентам. комплексообразующие свой-
ства таких материалов хорошо коррелируют с соответствующими 
характеристиками индивидуальных макроциклических соединений. 
основными недостатками таких неподвижных фаз являются дли-
тельность и многостадийность их синтеза.
при анализе неорганических соединений используется метод 
«динамического покрытия» и химическая иммобилизация. суть 
динамического покрытия колонок состоит в пропускании раствора 
специально гидрофобизованного макроцикла через колонку с си-
ликагелем.
Можно выделить следующие основные особенности получае-
мых неподвижных фаз: 
1. такие неподвижные фазы позволяют осуществлять разделение 
анионов и катионов в широком интервале кислотности в различных 
элюирующих системах (в том числе в воде) без введения специаль-
ных ионизирующих добавок. по этой причине исчезает необходи-
мость использования предколонок и не возникают осложнения при 
детектировании по электропроводности.
2. селективность ионообменников, содержащих макроцикличе-
ские соединения, коррелирует со способностью индивидуального 
макроцикла образовывать комплекс включения с ионами металлов. 
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для выбора нужного сорбента используют следующее правило: 
предпочтительнее связывается тот катион, для которого наилучшим 
образом соблюдается соотношение:
диаметр катиона
= 0,80.
диаметр полиэфирного цикла
3. катионная селективность при использовании краун-соедине-
ний резко изменяется при замене одного макроцикла на другой. Это 
совсем не характерно для обычных ионообменников.
4. способность к удерживанию катионов определяется устойчи-
востью образующегося комплекса и скоростью лигандного обмена.
5. Использование одновременно нескольких макроциклических 
соединений позволяет варьировать селективность разделения раз-
личных катионов за относительно небольшое время. при этом созда-
ются благоприятные условия и для разделения анионов по принципу 
ион-парной хроматографии:
принципиальным достоинством получения динамически моди-
фицированных неподвижных фаз является легкость замены одного 
макроциклического соединения на другое.
неподвижные фазы, содержащие макроциклические соедине-
ния, с успехом используются и для разделения сложных смесей ор-
ганических соединений. в этом отношении хорошо зарекомендовали 
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себя фазы на основе силикагеля, химически модифицированного 
краун-эфирами. они устойчивы при длительной эксплуатации, 
а также отличаются высокой эффективностью. основными их не-
достатками являются трудоемкость и длительность синтеза. 
особого внимания в качестве компонентов хроматографиче-
ских фаз заслуживают оптически активные краун-соединения. 
Еще в 1975 г. обнаружено, что хиральные макроциклы, ковалентно 
связанные с полимерной матрицей
можно использовать для полного разделения энантиомеров солей 
аминокислот и их сложных эфиров.
Успешное применение в качестве компонентов неподвижных 
фаз нашли циклодекстрины. для таких неподвижных фаз преобла-
дающим вкладом в хроматографическое удерживание является об-
разование комплексов включения. при этом образование комплекса 
«гость — хозяин» сопровождается включением одной молекулы 
гостя в полость циклодекстрина. Эффективность и селективность 
разделения в данном случае определяются соответствием размеров 
молекулы «гостя» и полости «хозяина», а также прочностью связы-
вания сорбатов с внутренней поверхностью полости циклодекстри-
на. для иммобилизации циклодекстринов на поверхности исполь-
зуются как прямые, так и обращенные фазы, однако в большинстве 
случаев применяются силикагели. наиболее распространенными 
модификаторами являются β-циклодекстрин и его производные 
(аминированные, нафтилированные, ацилированные, ацетилиро-
ванные, гидроксипропилированные и т. д.). хроматографирование 
проводят в водно-органических элюентах, содержащих метанол, 
этанол, ацетонитрил. в ряде случаев используют водные буферные 
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растворы. варьирование селективности возможно при использова-
нии смеси растворителей.
применение циклодекстринов для модификации неподвижных 
фаз в высокоэффективной жидкостной хроматографии позволяет 
повысить селективность и эффективность разделения компонен-
тов анализируемых систем, по сравнению с водно-органическими 
элюентами. селективная сорбция в полость циклодекстрина су-
щественно расширяет круг анализируемых методом жидкостной 
хроматографии органических соединений с разной гидрофобностью 
и размерами молекул: от малых молекул неполярных углеводородов 
и гетероциклов до значительно больших по размеру их производных, 
включая высокополярные и ионные соединения.
Введение макроциклических соединений в состав подвижной 
фазы. одним из направлений использования макроциклических 
соединений в жидкостной хроматографии является их введение 
в подвижную фазу. в качестве неподвижной фазы при этом исполь-
зуют силикагели, реже — ионообменные смолы. 
разделение неорганических соединений с использованием 
краун-эфиров, введенных в состав подвижной фазы, предполагает 
наличие конкурирующих равновесных процессов, изображенных 
на схеме 1:
  (1)
где а– — противоион, М+ — ион металла, L — молекула краун-эфи-
ра, MLA — липофильная ионная пара, удерживаемая неподвижной 
фазой.
схема 1 может быть осложнена комплексообразованием между 
сорбированным макроциклом и анализируемыми веществами. со-
ответствующие равновесные процессы изображены на схеме 2:
  (2)
(неподвижная фаза)
(подвижная фаза)
(неподвижная фаза)
(подвижная фаза)
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Успех использования краун-эфиров в подвижной фазе в суще-
ственной степени зависит от их удерживания неподвижной фазой. 
Удерживание краун-эфиров на неподвижных фазах на основе сили-
кагеля отличается от их удерживания на чисто гидрофобных носите-
лях — поперечно-сшитых полистиролах. для объяснения этого раз-
личия предложена модель двойственного связывания, учитывающая 
наряду с гидрофобными взаимодействиями еще и гидрофильные. 
вклад последних определяется количеством силанольных групп 
на поверхности сорбента. как правило, чем их больше, тем лучше 
удерживаются краун-эфиры. Маскирование же силанольных групп 
поверхности за счет увеличения содержания воды в элюенте или 
добавления к нему аминов ухудшает удерживание краун-эфиров.
к взаимодействию с силанольными группами поверхности сор-
бентов на основе силикагеля способны и комплексы краун-эфиров 
с ионами металлов. к примеру, ионный ассоциат Na18к6+CH
3
COO–, 
содержащийся в подвижной фазе, модифицирует поверхность 
CN– и NH2-силикагелей и делает возможным разделение на них 
органических кислот.
введение краун-эфиров в подвижную фазу полезно при хрома-
тографическом разделении органических соединений. в данном 
случае маскирование силанольных групп поверхности служит 
средством регулирования хроматографического поведения разде-
ляемых веществ.
в большинстве случаев макроциклические соединения, введен-
ные в состав подвижной фазы, используются для разделения неор-
ганических соединений. применительно к анализу органических 
веществ краун-соединения могут использоваться для оптимизации 
селективности разделения их сложных смесей. отдельно необходи-
мо отметить, что использование краун-соединений как компонентов 
подвижных фаз имеет ограничения, обусловленные низкой раство-
римостью некоторых их производных. 
Широкое применение в качестве компонентов подвижных фаз 
в высокоэффективной жидкостной хроматографии нашли цикло-
декстрины и их производные, которые могут использоваться для 
разделения широкого круга органических соединений: бензола, 
изомеров анилина, фенолов, алифатических спиртов, аминокислот, 
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лекарственных препаратов, полициклических ароматических 
углеводородов, нуклеозидов, нуклеотидов и т. д. наиболее часто 
в составе подвижных фаз используются β- и γ-циклодекстрины, 
реже — α-циклодекстрины. в качестве неподвижных фаз исполь-
зуются гидрофобные сорбенты, из гидрофильных можно отметить 
силикагели и цеолиты. 
Можно выделить следующие закономерности поведения анали-
тов в подвижных фазах, содержащих циклодекстрины:
— уменьшение фактора удерживания с ростом концентрации 
циклодекстрина вне зависимости от его природы;
— увеличение времени удерживания с возрастанием содержания 
электролитов и органических растворителей в подвижной фазе;
— зависимость селективности разделения от природы цикло-
декстрина, размеров и структуры сорбируемых веществ.
важным с аналитической точки зрения является то, что незави-
симо от своей природы циклодекстрины в составе подвижной фазы 
повышают эффективность и селективность разделения сорбатов. Это 
связано с разной прочностью образующихся комплексов включения, 
что приводит к разной степени связывания компонентов разделяемой 
смеси с полостью циклодекстрина. такое избирательное включение 
обусловлено участием во взаимодействии сорбат — циклодекстрин 
комплекса взаимодействий (гидрофобных, донорно-акцепторных, 
поляризационных), которые можно дополнительно регулировать 
добавками электролитов и органических растворителей.
Использование макроциклических соединений  
для разделения энантиомеров
важным аспектом применения макроциклических соединений 
в хроматографическом анализе является определение изомерного 
состава соединений. необходимость разделения стереоизомеров 
(в частности, энантиомеров) в существенной степени связана с их 
различным биологическим действием.
разделение энантиомеров можно осуществлять только с помо-
щью систем, содержащих селектор, которой служит для распознава-
ния пространственной структуры двух идентичных по химическим 
и физическим свойствам изомеров. 
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Из большого числа известных макроциклических хиральных 
селекторов наиболее широкое применение в хроматографии (а так-
же капиллярном электрофорезе) получили циклодекстрины. Их 
модифицирование дает возможность получать селекторы с новыми 
свойствами. так, гидроксильные группы каждого звена циклодек-
стринов могут подвергаться алкилированию, ацилированию, образо-
ванию уретанов и т. д. как по обоим торцам усеченного конуса, так 
и по каждому из них в отдельности. также широкому применению 
циклодекстринов в жидкостной хроматографии способствовало 
получение на их основе устойчивых хиральных сорбентов путем 
химического модифицирования силикагелей.
Тонкослойная хроматография
разделение веществ методом тонкослойной хроматографии 
(тсх) отличается простотой и экспрессностью. Метод тонкослой-
ной хроматографии удобно использовать для оценки применимо-
сти соединений в качестве неподвижных фаз, быстрого выбора 
условий разделения и препаративного выделения анализируемых 
соединений. так же, как и в случае высокоэффективной жидкостной 
хроматографии, в случае тсх макроциклические соединения могут 
использоваться в составе подвижной или неподвижной фазы. в по-
следнем случае для разделения неорганических и органических со-
единений могут применяться полимерные краун-соединения. с этой 
целью листы из полиэтилентерефталата покрывают суспензией мел-
коизмельченных полимеров в поливиниловом спирте. полученный 
слой полимера не обладает абразивными свойствами и не ломается. 
в качестве элюентов в данном случае можно применять многие 
органические растворители (за исключением хлороформа, мети-
ленхлорида и диоксана).
отдельного внимания заслуживает применение циклодекстри-
нов в тонкослойной хроматографии. в данном варианте хромато-
графии циклодекстрины используются, как правило, только для 
модификации подвижных фаз. высокую эффективность циклодек-
стрины продемонстрировали применительно к разделению широ-
кого круга органических соединений: витаминов, аминокислот, 
аминоспиртов, лекарственных препаратов, пестицидов, красителей, 
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полициклических ароматических углеводородов, производных 
фенола, анилина, бензойной кислоты. в составе подвижной фазы 
используют α- и β-циклодекстрины, реже — γ-циклодекстрины. 
Эффективно также применение различных производных цикло-
декстринов, обладающих большей растворимостью по сравнению 
с исходными циклодекстринами. в качестве неподвижной фазы 
используют целлюлозу, синтетические полимеры, силикагель.
Известны следующие закономерности поведения аналитов 
в подвижных фазах, модифицированных циклодекстринами:
— линейная зависимость подвижности сорбатов от концен-
трации циклодекстрина в подвижной фазе. Этот факт может быть 
объяснен с позиции закона действующих масс смещением вправо 
равновесного процесса:
 R + цд = R(цд),
где R(цд) — сорбированный комплекс. в результате комплексо-
образования с циклодекстрином связь сорбата с поверхностью не-
подвижной фазы уменьшается и его подвижность увеличивается;
— зависимость величины Rf от гидрофобности, размеров 
сорбата, присутствия электролита и органического растворителя, 
размеров полости циклодекстрина и молекулы сорбата, а также его 
геометрического строения; 
— влияние природы неподвижной фазы на селективность и эф-
фективность разделения. однозначных рекомендаций о критериях 
выбора той или иной неподвижной фазы в циклодекстриновой 
тонкослойной хроматографии нет. в большинстве случаев предпо-
чтение отдается обращенным и слабополярным сорбентам, удержи-
вание циклодекстринов которыми является незначительным. Это 
позволяет сохранять концентрацию циклодекстрина в подвижной 
фазе постоянной и тем самым обеспечивает воспроизводимость 
хроматографических определений.
Капиллярный электрофорез
Макроциклические соединения нашли широкое применение 
и в различных капиллярных электромиграционных методах раз-
деления. напомним, что одной из наиболее распространенных 
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разновидностей этих методов является метод капиллярного зонного 
электрофореза. принцип разделения аналитов в данном методе 
основан на различных подвижностях заряженных частиц.
Макроциклические соединения в капиллярном электрофорезе 
используются для селективного разделения аналитов с близкими 
электрофоретическими подвижностями. в этом случае в рабочий 
электролит в качестве комплексообразующей добавки вводятся ци-
клодекстрины, краун-эфиры, криптанды, каликсарены, макроцикли-
ческие антибиотики и др. при взаимодействии их с аналитами раз-
личной природы (анионной, катионной и нейтральной) происходит 
включение фрагментов субстратов в полость макроцикла. движущей 
силой комплексообразования являются ион-ионные, ион-дипольные, 
гидрофобные взаимодействия и водородные связи, соответствие раз-
меров полости макроцикла и субстрата, конформация макроцикла 
и возможность ее изменения при комплексообразовании, а также 
природа и концентрация используемого макроцикла.
важным аспектом использования макроциклических соедине-
ний в капиллярном электрофорезе является определение биологиче-
ски активных веществ, в том числе нейромедиаторов (нейротранс-
миттеров). наличие в молекулах нейротрансмиттеров аминогрупп, 
протонирующихся в кислой среде, обеспечивает дополнительный 
резерв в селективности разделения при добавке в рабочий электро-
лит различных 18-членных краун-соединений (18-краун-6, бензо-18-
краун-6 и 4,13-диаза-18-краун-6). размер полости этих макроциклов 
фактически совпадает с размером иона аммония и, соответственно, 
протонированной первичной аминогруппы. таким образом, вли-
яние макроцикла краун-соединения заметно сказывается лишь 
на электрофоретических характеристиках аналитов с первичной 
аминогруппой (например, дофамина, норадреналина, серотонина). 
для разделения различных неорганических и органических 
соединений в капиллярном электрофорезе активно используются 
циклодекстрины и их производные. особенность структуры цикло-
декстринов и гидрофобный характер внутренней полости позволяют 
образовывать со многими соединениями комплексы включения 
вследствие проникновения объемных гидрофобных фрагментов ана-
литов в полость макроциклического соединения и взаимодействия 
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вторичных гидроксильных групп макроцикла с полярными группами 
молекулы «гостя». 
Использование макроциклических соединений в капиллярном 
электрофорезе позволяет разделять сложные по составу смеси 
неорганических и органических соединений, что без введения до-
полнительного комплексообразователя не всегда представляется 
возможным. 
некоторые макроциклические реагенты могут выступать также 
и в качестве хиральных селекторов в капиллярном электрофорезе. 
Этому вопросу в настоящее время посвящается большое количество 
работ.
поскольку энантиомеры обладают одинаковыми физико-хи-
мическими свойствами, для их успешного разделения методом 
капиллярного электрофореза необходимо селективно изменять их 
эффективные, т. е. собственные, электрофоретические подвижности. 
Это достигается при формировании стереоселективных комплексов 
за счет гидрофобных, π-π-, дипольных, ван-дер-ваальсовых взаимо-
действий и водородных связей. в капиллярном электрофорезе для 
разделения энантиомеров хиральный селектор добавляют в фоно-
вый электролит или химически прививают к стенке капилляра или 
к неподвижной фазе. при использовании в качестве хиральных 
селекторов циклодекстринов разделяемые вещества полностью или 
частично включаются в их полость, образуя комплексы включения, 
стабилизированные вторичными связями между полярными груп-
пами хирального селектора и разделяемых веществ.
Электрохроматография
данный метод анализа является комбинированным методом 
разделения и сочетает в себе принципы хроматографических 
и электрофоретических методов разделения. соответственно фак-
тором, влияющим на скорость движения зон разделяемых веществ 
в электрохроматографическом процессе, помимо составов подвиж-
ной и неподвижной фаз, является электрофоретическая подвижность 
электрозаряженных частиц. на скорость движения подвижной фазы, 
а вместе с ней и находящихся в системе компонентов, влияют вели-
чина и направление электроосмотического потока. 
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основными областями применения электрохроматографии 
является определение олигонуклеотидов, аминокислот и их произ-
водных, пептидов, белков, ароматических углеводородов, нитро-
соединений, фенолов, ароматических аминов и т. д. в различных 
областях биохимии, медицины и фармацевтических производств. 
одна из важнейших задач электрохроматографии — разделение 
энантиомеров (в том числе фармацевтических препаратов). Многие 
успехи, достигнутые на настоящий момент в этой области, связаны 
с применением макроциклических соединений. 
в хиральной капиллярной электрохроматографии используются 
принципы молекулярного распознавания энантиомеров хиральной 
неподвижной фазой (хнФ) и электрическое поле как движущая 
сила переноса энантиомеров. основное преимущество капилляр-
ной электрохроматографии, по сравнению с высокоэффективной 
жидкостной хроматографией, — большая эффективность колонок, 
являющаяся результатом плоского «поршневидного» профиля по-
тока подвижной фазы.
хиральное разделение всегда основывается на энантиоселек-
тивных молекулярных взаимодействиях между веществом и хнФ 
или псевдо-неподвижной фазой (хиральные макроциклические 
добавки), в то время как электрофоретическая миграция вносит 
вклад только в общий перенос веществ, поскольку энантиомеры 
обладают одинаковыми электрофоретическими подвижностями. 
для непосредственного разделения энантиомеров в капиллярной 
электрохроматографии используются два различных подхода: хи-
ральный макроциклический селектор может быть добавлен в под-
вижную фазу либо иммобилизован на твердом носителе или на 
стенке капилляра (хнФ).
при использовании хиральных добавок в подвижной фазе для 
разделения энантиомеров обычно используют коммерчески доступ-
ные обращенно-фазовые ахиральные колонки. Механизм разделения 
в данном случае достаточно сложен, поскольку включает электро-
форетическую и хроматографическую составляющие. Энантиосе-
лективность достигается за счет различия в константах образования 
комплексов энантиомер — хиральный селектор, различия в эф-
фективных подвижностях свободного и связанного энантиомеров, 
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разделения диастереомерных комплексов на неподвижной фазе. во 
многих случаях в качестве добавок в подвижную фазу используют 
циклодекстрины и их производные. вариант электрохроматогра-
фии с использованием хирального макроциклического селектора 
в составе подвижной фазы не имеет преимуществ по сравнению 
с энантиоселективным капиллярным электрофорезом. 
для разделения энантиомеров методом капиллярной электро-
хроматографии наиболее перспективно использование хиральной 
неподвижной фазы. на настоящий момент существуют три различ-
ных подхода к капиллярным колонкам на основе хнФ:
1. открытые капиллярные колонки (open tubular columns), стенки 
которых химически или физически модифицированы хиральным 
селектором. для разделения энантиомеров требуются капиллярные 
колонки с внутренним диаметром порядка 50 мкм, который является 
оптимальным одновременно для высокой эффективности колонок 
и для УФ-детектирования. Электроосмотический поток создается 
остаточными силанольными группами на поверхности силикагеля. 
Единственный недостаток таких колонок — маленькая площадь 
поверхности, доступная для модифицирования хиральным селек-
тором. как следствие, колонки могут быть легко перегружены, что 
проявляется в ухудшении эффективности. 
2. набивные (packed) колонки с хнФ, в которых использу-
ются стандартные хроматографические носители (полимеры или 
силикагель), химически модифицированные хиральным макро-
циклическим селектором. для таких хнФ используют кварцевые 
капилляры с внутренним диаметром 75 или 100 мкм. колонки такого 
типа аналогичны стандартным хроматографическим колонкам, но 
позволяют получать большее число теоретических тарелок. для 
хнФ могут быть использованы меньшие по размеру частицы и/
или более длинные колонки, поскольку в капиллярной электрохро-
матографии нет таких ограничений на используемое давление, как 
в высокоэффективной жидкостной хроматографии. внешнее дав-
ление, приложенное к капилляру, может уменьшать время анализа, 
но вместе с тем искажать плоский профиль потока, типичный для 
электромиграционных систем, и давать параболический профиль 
потока, что приводит к уменьшению эффективности колонки.
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3. специально созданные монолитные хнФ, приготовленные 
полимеризацией in situ в капилляре. такие хнФ имеют хиральные 
селекторы или хиральные полости, введенные в непрерывную по-
лимерную матрицу. преимущество этих монолитных хнФ состоит 
в том, что для разделения энантиомеров в подвижную фазу не нужно 
вводить органический модификатор, который может уменьшить 
энантиоселективность. в качестве примера следует привести 
положительно и отрицательно заряженные полиакриламидные 
гели (дающие катодный и анодный электроосмотический поток 
соответственно), физически или химически модифицированные 
β-циклодекстрином, приготовленные в капиллярах, которые уже 
содержали метакрилатные группы.
количество публикаций по применению макроциклических 
соединений в электрохроматографии для хиральных разделений 
велико. однако работ по определению энантиомеров в реальных 
образцах относительно мало.
Сравнительная характеристика возможностей 
использования макроциклических соединений  
для разделения энантиомеров с применением различных 
методов анализа
огромное количество публикаций по использованию макроцик-
лических соединений для разделения энантиомеров показывает 
важность этих хиральных селекторов в самых разных вариантах 
хроматографии и капиллярного электрофореза. каждый метод имеет 
свои преимущества и ограничения.
наиболее широкое применение находит высокоэффективная 
жидкостная хроматография (вЭЖх). преимущества вЭЖх обу-
словлены наличием коммерческих колонок, их высокой селектив-
ностью и достаточно хорошей эффективностью, разнообразием 
и высокой чувствительностью детекторов, хорошей воспроизводи-
мостью результатов, большим количеством литературных данных 
о разделении энантиомеров различной природы.
капиллярная газовая хроматография используется реже, что 
связано с технологическими проблемами производства колонок. 
Этот метод позволяет разделять энантиомеры с точкой кипения 
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не выше 260 ºс. в отличие от вЭЖх метод газовой хроматографии 
позволяет разделять соединения, не содержащие в своей структуре 
ароматическое кольцо. 
преимущество капиллярного электрофореза состоит в более 
высокой эффективности разделения и легкости варьирования при-
роды селектора при добавлении в фоновый электролит различных 
макроциклических соединений. выбор хиральных селекторов в ка-
пиллярном электрофорезе ограничен их растворимостью в водных 
растворах, которые используются в качестве фоновых электролитов. 
в ряде случаев могут использоваться и водно-органические смеси 
(с ацетонитрилом, метанолом и т. д.). Это основное ограничение 
при использовании капиллярного электрофореза для разделения 
оптических изомеров. в какой-то степени данное затруднение 
компенсируется легкостью и гибкостью варьирования состава 
фонового электролита: можно менять селектор, его концентрацию, 
рн электролита, использовать смешанные хиральные селекторы 
и вводить специфические ахиральные добавки. 
существенным недостатком капиллярного электрофореза явля-
ется воспроизводимость результатов. для ее достижения необходимо 
каждое следующее разделение проводить со свежим раствором 
фонового электролита и промывать им капилляр между разделени-
ями. следствием этого является повышенный расход хирального 
селектора и увеличение времени анализа.
Еще одной проблемой является детектирование энантиоме-
ров. в большинстве случаев используют УФ-детектор. сорбаты 
регистрируют в виде диастереомерных комплексов с хиральным 
селектором. вследствие поглощения самого селектора, входящего 
в состав фонового электролита, уменьшается чувствительность 
определения сорбатов, причем для разных энантиомеров, образую-
щих различные по устойчивости диастереомерные комплексы, она 
может существенно различаться.
при переходе к капиллярной электрохроматографии техника 
эксперимента приближается к высокоэффективной жидкостной 
хроматографии, поэтому можно шире варьировать природу селек-
тора. в результате этого повышается чувствительность определе-
ния и воспроизводимость результатов. заметно выше становится 
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удерживание сорбатов (возрастает емкость неподвижной фазы), 
что повышает селективность разделения. при этом эффективность 
разделения остается сопоставимой с эффективностью в методе 
капиллярного электрофореза.
3.1.4. Оптические методы анализа
Спектрофотометрия
данный метод является относительно малоизбирательным 
методом анализа. по этой причине поиск селективных экстраген-
тов для предварительного концентрирования аналита становится 
актуальной задачей. перспективными в этом отношении являются 
макроциклические реагенты.
существует, как минимум, пять вариантов использования ма-
кроциклических реагентов в спектрофотометрии:
1. образование ионных ассоциатов, в состав которых входят 
катионные комплексы металлов с макроциклами и окрашенные 
анионы.
данный вариант использования макроциклов в спектрофото-
метрии является наиболее распространенным. аналитическим 
сигналом в этом случае становится поглощение окрашенного 
противоиона, перешедшего в органическую фазу. в качестве 
примера можно привести определение калия в экстракте в виде 
соединения с 18-краун-6 и анионами бромкрезолового зеленого 
и пикрата. предел определения калия по данному методу со-
ставляет 5 мкг/мл. определению не мешает натрий в количестве 
500 мкг/мл.
2. образование ионных ассоциатов, в состав которых входят два 
металла: один — в катионной, другой — в анионной части.
катионная часть ассоциата, как правило, представляет собой 
комплекс макроцикла с щелочным металлом. определяемый ме-
талл используется в виде окрашенного анионного комплекса с ор-
ганическими и неорганическими лигандами. в качестве примера 
можно привести определение меди с цинконом и комплексом калия 
с дибензо-18-краун-6.
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3. сочетание реэкстракции металлов после их избирательного 
выделения макроциклическими экстрагентами и спектрофото-
метрического окончания. по мнению ряда исследователей, этот 
вариант применения макроциклов наименее перспективен: увели-
чивается число операций анализа, тем самым удлиняется выделение 
нужных компонентов и возрастают систематические и случайные 
погрешности.
4. Использование метода двух реагентов. в данном случае пер-
вый реагент (макроцикл) обеспечивает избирательное выделение, 
а второй — высокочувствительное определение. 
Иными словами, на первой стадии для выделения микрокомпо-
нентов используют наиболее селективный реагент, а затем в экстракт 
вводят реагент для конечного определения (он может быть и неселек-
тивный). применительно к макроциклам использование данного ме-
тода позволяет существенно снизить предел обнаружения. к примеру, 
экстракция дцг18к6 позволяет осуществить селективное отделение 
свинца: для создания нужной кислотности к экстракту добавляют 
триэтаноламин, а затем дитизон для образования окрашенного соеди-
нения. Экстракционно-фотометрическому определению не мешают 
10-кратные количества K, Na, Li, NH
4
, Ca, Mg, Co, Ni, Mn, Fe(III) 
и Cd; 103-кратные количества Al, Zn, Cu, Bi, Ag (из 0,1 М HCl), Sr; 
20-кратные — Hg(II) (в присутствии 0,5 М хлорида), 5-кратные — 
Tl(I). нижняя граница определяемых концентраций — 50 мкг/мл.
примеры некоторых других фотометрических методик определе-
ния металлов после экстракции краун-эфирами приведены в табл. 10.
5. Использование комплексов с макроциклами, молекулы кото-
рых содержат хромофорные группы.
краун-эфиры, которые изменяют свой цвет при взаимодей-
ствии с ионами металлов, могут с успехом применяться в качестве 
индикаторов или селективных фотометрических реагентов для их 
определения. в состав таких соединений дополнительно вводятся 
хромофорные группы. 
как правило, в скелет краун-эфира вводится хромогенная груп-
па так, чтобы катион металла, находясь в краун-эфирной полости, 
мог взаимодействовать с одним или несколькими гетероатомами 
хромофора.
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первые соединения, сконструированные по этому принципу 
(хромогенные краун-соединения или хромоионофоры), имеют 
следующее строение: 
они стали первыми синтетическими реагентами для спектро-
фотометрического определения катионов щелочных металлов. со-
единение (1) впервые получено тагаки, соединение (2) — Фёгтле.
величина ионохромного эффекта, достигаемого при взаимодей-
ствии катиона металла с краун-соединением, в значительной степени 
определяется строением хромофорного фрагмента. 
Е. н. Ушаков и соавторы3 приводят следующую классификацию 
краун-соединений с ярко выраженными ионохромофорными свой-
ствами (по механизму цветовых изменений):
1. системы на основе донорно-акцепторных хромофоров с силь-
ным электронным сопряжением между донорными и акцепторными 
фрагментами. к ним относятся хромоионофоры, синтезированные 
Фёгтле с сотрудниками на основе азобензола, стильбена и красителя 
фенолового синего.
2. системы, в которых образование комплекса катион — макро-
цикл способствует отщеплению протона в хромофорном фрагменте. 
к ним относятся хромоионофоры тагаки.
3 Ушаков Е. Н., Алфимов М. В., Громов С. П. принципы дизайна оптических моле-
кулярных сенсоров и фотоуправляемых рецепторов на основе краун-эфиров // Успехи 
химии. 2008. т. 77, № 1.
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3. системы, в которых изменение цвета при комплексообразо-
вании происходит в результате термических реакций изомеризации 
и перегруппировки.
рассмотрим подробнее описанные группы краун-соединений.
Донорно-акцепторные хромоионофоры. длинноволновая полоса 
в электронном спектре поглощения органических донорно-акцеп-
торных хромофоров, характеризующихся сильным электронным 
сопряжением между донорным и акцепторными фрагментами, как 
правило, относится к электронному переходу с внутренним пере-
носом заряда. Энергия такого перехода зависит как от электронного 
строения сопряженных фрагментов хромофора, так и от природы 
растворителя. в случае краун-соединения с донорно-акцепторным 
хромофором энергия внутреннего переноса заряда будет существенно 
изменяться при электронном взаимодействии между катионом метал-
ла, находящимся в полости макроцикла, и электронодонорным или 
электроноакцепторным фрагментом хромофора. в спектре поглоще-
ния в этом случае наблюдается гипсохромный сдвиг при взаимодей-
ствии катиона с донорным фрагментом, батохромный сдвиг — при 
взаимодействии с акцепторным фрагментом хромофора. 
характерными примерами донорно-акцепторных хромофоров, 
обладающих отрицательным и положительным ионохромизмом, 
соответственно являются следующие соединения:
в обоих веществах в качестве хромофорного фрагмента использо-
вался краситель феноловый синий. в молекуле (3) азакраун-эфирный 
фрагмент воспроизводит функцию Me2N-группы красителя. так, 
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катион взаимодействует с электронодонорным фрагментом красителя. 
в молекуле (4) азакраун-эфирный фрагмент соединен с красителем 
так, что катион металла, попадая в полость макроцикла, может вза-
имодействовать с атомом кислорода карбонильной группы, который 
является акцепторным фрагментом красителя. растворы соединений 
(3) и (4) в ацетонитриле харатеризуются интенсивной полосой погло-
щения с максимумом в области 580–590 нм. при добавлении солей 
щелочных или щелочноземельных металлов полоса поглощения 
хромоионофора (3) смещается гипсохромно (на 98 нм с Ca2+), а по-
лоса поглощения хромоионофора (4) — батохромно (на 78 нм с Ca2+).
на настоящий момент синтезированы различные донорно-
акцепторные хромоионофоры: краунсодержащие стириловые, 
бутадиенильные и бисстириловые красители, производные 1,2-ди-
замещенных этиленов, полиметиновых красителей, азокрасителей 
и кумаринов. типичные представители хромоионофоров с положи-
тельным ионохромизмом имеют следующее строение:
величину ионохромного эффекта (контрастность реакции, Δλ) 
определяют следующие факторы:
1. заряд катиона металла: значения Δλ возрастают с увеличением 
заряда катиона (для катионов одинакового диаметра).
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2. геометрическое соответствие между катионом металла и по-
лостью краун-эфирного фрагмента: при прочих равных условиях 
чем лучше это соответствие, тем больше Δλ.
3. природа растворителя (донорно-акцепторные хромоионофоры 
проявляют сильную сольватохромию, поэтому величина Δλ зависит 
от полярности среды).
Протонные хромоионофоры. преимущественно используются 
в экстракционной фотометрии. они проявляют положительный 
ионо хромизм, который связан с переходом хромофорного фрагмента 
в анионную форму вследствие отщепления протона. для стаби-
лизации анионной формы хромофора необходимо, чтобы катион 
металла, находящийся в полости макроциклического фрагмента, 
мог взаимодействовать с гетероатомами хромофора. с этой точки 
зрения оптимальными являются структуры, которые допускают об-
разование прямой координационной связи между катионом металла 
и анионной группой хромофора. специфика протонных хромо-
ионофоров, используемых в экстракционной фотометрии, состоит 
в том, что заряд катиона, извлекаемого из воды в органическую фазу, 
должен быть скомпенсирован зарядом анионной формы хромофора. 
например, для извлечения двухзарядных катионов в органиче-
скую фазу хромоионофор должен иметь два протона, способных 
к отщеплению.
все известные к настоящему времени протонные хромоионо-
форы на основе краун-эфиров можно разделить на две группы: 
производные аналина и производные фенола. в качестве типичного 
примера протонного хромоионофора на основе производных ани-
лина можно привести следующее соединение:
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Этот хромоионофор используется для извлечения ионов Ba2+ 
из водного раствора солей магния, кальция, стронция и бария.
в качестве примеров протонных и дипротонных хромоионо-
форов на основе производных фенола можно привести следующие 
соединения:
существуют протонные хромоионофоры, в которых феноль-
ная OH-группа фактически входит в состав макроциклического 
фрагмента. типичным примером таких хромоионофоров является 
производное азобензола:
основные факторы, влияющие на селективность и экстракци-
онную способность хромоионофоров:
1. строение макроцикла: процесс дегидратации катиона металла 
зависит от размера полости краун-эфирного фрагмента и природы 
гетероатомов в его составе.
2. стерические факторы, определяющие взаимную ориен-
тацию и расстояние между макроциклом и протонной группой 
хромофора.
3. основность анионной формы хромофора и льюисовская кис-
лотность катиона металла: от этих факторов зависят экстракционная 
способность и величина ионохромного эффекта.
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Системы, действие которых основано на термических реак-
циях изомеризации и перегруппировки. Известно, что при фотолизе 
некоторых органических соединений, являющихся практически 
бес цветными, происходит разрыв связи углерод — кислород, в ре-
зультате чего образуется окрашенное соединение. валентная изо-
меризация соединений может протекать и термически. 
в качестве примера приведем краун-содержащие спиропираны 
и спиронафтоксазины. Эти соединения могут частично переходить 
в окрашенную открытую форму при комплексообразовании с кати-
онами щелочных и щелочноземельных металлов:
термическая изомеризация азакраунсодержащего спиробен-
зопирана селективно промотируется ионами Li+, что объясняется 
стабилизацией мероцианинового изомера за счет внутримолеку-
лярного взаимодействия катиона лития, находящегося в полости 
азакраун-эфирного фрагмента, с фенолят-ионами.
некоторые примеры использования хромофорных краун-соеди-
нений для определения катионов металлов приведены в табл. 11.
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Люминесценция
в люминесцентных методах анализа краун-соединения не нашли 
столь широкого применения, как в спектрофотометрии. при разра-
ботке таких методов можно использовать один из пяти указанных 
выше в разделе «спектрофотометрия» вариантов с тем отличием, 
что речь идет о люминесценции.
наибольшее применение получило использование специально 
вводимых люминесцирующих анионов.
в качестве флуоресцирующих реагентов в первом варианте ис-
пользуются в основном ксантеновые красители, из краун-эфиров — 
18-краун-6 и дибензо-18-краун-6.
к примеру, экстракция в присутствии эозина позволила разра-
ботать методику экстракционно-флуориметрического определения 
свинца. не мешают многие другие элементы, экстрагирующиеся 
в других условиях: литий, натрий, магний, кальций (500–1000 : 1), 
калий (200), цезий, таллий, серебро, никель, медь, цинк, кадмий, 
ртуть, кобальт, марганец, алюминий (100), стронций, барий, висмут, 
хром (50), железо (5).
перспективным направлением является введение флуоресциру-
ющих групп в состав макроциклов.
первые примеры направленного синтеза люминесцентных 
молекулярных сенсоров на основе краун-соединений относятся 
к середине 1980-х гг.
с практической точки зрения наиболее перспективными являют-
ся люминесцентные соединения на основе краун-эфиров, которые 
сильно люминесцируют только в составе комплекса, т. е. после се-
лективного связывания «гостя», а в его отсутствие люминесцируют 
слабо или не люминесцируют совсем.
Известно, что явления самотушения люминесценции обуслов-
лены внутримолекулярными процессами, такими как фотоиндуци-
рованный перенос электрона или протона, образование эксиплекса 
или эксимера, переход возбужденной молекулы в скрученное состо-
яние с внутренним переносом заряда. основной принцип дизайна 
люминесцентных краун-соединений заключается в следующем: 
макроциклический и люминофорный фрагменты в составе таких 
соединений, «включающихся» при селективном связывании катиона 
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металла, должны быть соединены так, чтобы субстрат, находящийся 
в полости макроцикла, мог подавлять процесс, отвечающий за ту-
шение люминесценции.
все люминесцентные соединения на основе краун-эфиров в со-
ответствии с их строением можно разделить на две большие группы:
1. соединения, имеющие спейсер между макроциклическим 
и люминогенным фрагментом. в них отсутствует электронное со-
пряжение между люминогеном и гетероатомами макроцикла. к этим 
соединениям относятся краун-содержащие производные антрацена, 
пирена и др.
2. соединения, имеющие электронно-сопряженную систему «до-
нор — акцептор». в таких краун-соединениях один из гетероатомов 
макроцикла входит в состав люминофорного фрагмента.
в качестве примеров соединений, относящихся к первой группе, 
можно привести следующие производные антрацена:
данные соединения в некоторых органических растворителях 
характеризуются очень низким выходом люминесценции. Это явля-
ется следствием внутримолекулярного переноса электрона с атома 
азота макроциклического фрагмента на локально-возбужденный 
99
антраценовый фрагмент. при образовании комплекса соединения, 
содержащего одно краун-эфирное кольцо, катионом K+ или Na+ кван-
товый выход флуоресценции возрастает в 47 раз. Это объясняется 
тем, что катион металла блокирует неподеленную пару электронов 
в атоме азота при попадании в макроциклическую полость, тем 
самым препятствуя переносу электронов на возбужденное антра-
ценовое ядро. 
в качестве еще одного примера можно привести бис(азакраун) со-
держащий бинафтил следующего строения:
люминесценция данного соединения также тушится вследствие 
внутримолекулярного фотоиндуцированного переноса электрона. 
производное бинафтила селективно взаимодействует с катионами 
Ba2+ с образованием комплекса типа внутримолекулярного сэндви-
ча. при этом комплексообразование сопровождается разгоранием 
люминесценции.
люминесцентные свойства соединений, относящихся ко вто-
рой группе (в соответствии с приведенной выше классификацией), 
не всегда удается интерпретировать однозначно. в качестве примера 
можно привести следующее соединение:
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среди рассматриваемых соединений следует отдельно выделить 
бензоазакраун-эфиры следующего строения:
такие вещества могут работать как «включающиеся» люминес-
центные молекулярные сенсоры для катионов металлов не только 
в органических, но и в водных средах. продемонстрирована возмож-
ность использования второго соединения в качестве селективного 
флуоресцентного сенсора для внутриклеточных ионов натрия.
3.1.5. Электрохимические методы анализа
Потенциометрия
важное место среди различных областей аналитической химии 
занимает создание ионоселективных электродов (ИсЭ). в данном 
случае макроциклические соединения используются в качестве 
электродноактивных компонентов (Эак). 
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ИсЭ с мембранами, содержащими макроциклические соедине-
ния, относятся к классу жидкостных мембранных ИсЭ на основе 
нейтральных переносчиков.
возможность использования макроциклических соединений — 
природных антибиотиков — в качестве активных компонентов 
в жидких мембранах ИсЭ впервые установлена стефанеком и си-
моном в 1966 г. Ими же получен первый патент на использование 
валиномицина и других антибиотиков как Эак в мембранных ИсЭ. 
валиномицин имеет следующее строение:
калий-селективный электрод на его основе, благодаря своим 
уникальным характеристикам (в том числе высокой селективности 
к калию в присутствии натрия и других катионов), стал одним из наи-
более важных ИсЭ, нашедших широкое практическое применение.
с тех пор открыто большое число макроциклических соедине-
ний, пригодных для создания электродов, селективных по отноше-
нию к ионам щелочных, щелочноземельных и тяжелых металлов 
(табл. 12). 
Таблица 12
Макроциклические соединения, используемые в мембранах ИСЭ
соединение* ИсЭ
Природные антибиотики
валиномицин K+
Алифатические соединения
1 K+, Li+
2 Li+
3 Энантиомеры типа R-NH
3
+
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соединение* ИсЭ
Ароматические краун-эфиры
4 K+
5 K+, Cs+, Na+
6 Энантиомеры типа R-NH
3
+
7 Na+
Азакраун-соединения
8 K+
9 Pb2+
10 Na+, K+
Тиакраун-соединения
11 Hg2+, Ag+
12 Cu2+, Cd2+, Co2+
13 Ag+, Cd2+
* структуры соединений 1–13 приведены ниже.
ИсЭ на основе макроциклических соединений существуют 
в двух модификациях:
1. Электроды с жидкой гомогенной мембраной, представляющей 
собой слой активной фазы — раствора Эак в гидрофобном раство-
рителе, который, в свою очередь, фиксируется на пористом носителе 
или диафрагме, расположенных на торце корпуса электрода. 
2. Электроды с гетерогенной, квазижидкой мембраной, в кото-
рой активная фаза диспергирована в полимерной пленке толщиной 
0,1–0,2 мм. чаще всего в электродах такого типа используют пласти-
фицированные поливинилхлоридные мембраны состава (масс. %): 
макроцикл — 1–7 %; пвх — 28–33 %; пластификатор/раствори-
тель — 60–69 %; липофильная анионная добавка — 0,03–2,0 %.
Окончание табл. 12
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большинство работ по использованию макроциклов как Эак 
посвящено созданию ИсЭ с полимерными мембранами. при этом 
электрод содержит или внутренний заполняющий раствор, в кото-
рый погружен электрод сравнения (как правило, хлоридсеребряный), 
или имеет электрический контакт или проводник, соединенный 
с внутренней стороной мембраны.
проблема создания ИсЭ на основе электронейтральных макро-
циклических соединений с необходимыми аналитическими характе-
ристиками тесно связана с выявлением закономерностей, лежащих 
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в основе действия макроциклов как Эак, и изучением корреляций 
между их химической структурой и потенциометрической селектив-
ностью мембраны. однако анализ литературных данных показывает, 
что закономерности, лежащие в основе потенциометрической се-
лективности мембранных систем, содержащих макроциклические 
соединения, до сих пор остаются не вполне ясными. в основе 
конструирования макроциклических соединений с заданной по-
тенциометрической селективностью лежит требование сочетания 
способности молекулы макроцикла к образованию катионного 
комплекса достаточно жесткой структуры, имеющей липофильную 
оболочку и полярную внутреннюю полость, со способностью ее 
обеспечивать относительно высокую скорость катионного обмена 
в этом комплексе (или его диссоциации). в наибольшей степени это-
му требованию удовлетворяют соединения, склонные образовывать 
с определяемым катионом комплексы типа «сэндвич», в частности, 
бис(краун-эфиры) и их производные. 
рассмотрим подробнее влияние различных факторов на селек-
тивность ИсЭ на основе макроциклических соединений:
1. структура макроцикла:
— размер кольца. при изучении 27 макроциклических лакто-
нов как Эак по отношению к катионам ЩМ и ЩзМ установлено, 
что увеличение размера кольца от 15 до 24 гетероатомов, а так-
же введение амидных и эфирных групп в полиэфирное кольцо 
сопровож дается существенным изменением селективности в ряду 
щелочных металлов: 15-членные лактон-лактамы проявляют се-
лективность к ионам рубидия, 21-членные — к ионам цезия, а 24- 
и 25-членные соединения селективны к ионам калия;
— введение заместителей. в некоторых случаях объемные за-
местители могут препятствовать образованию «сэндвич-комплек-
сов», характерных, к примеру, для ионов натрия и калия, в отличие 
от ионов лития.
2. состав мембраны:
— концентрация макроцикла. Этот эффект, как правило, наблюда-
ется в тех случаях, когда Эак образует комплексы ML с основными 
и мешающими ионами разной стехиометрии. в том случае, если 
основной ион образует комплекс состава металл : лиганд = 1 : 2, 
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селективность уменьшается с уменьшением содержания макро-
цикла в мембране. И наоборот, селективность может увеличиваться 
с уменьшением концентрации лиганда, если комплекс основного 
иона имеет состав 1 : 1.
концентрация Эак может оказывать влияние не только на се-
лективность, но и на крутизну и диапазон линейности электрод ной 
функции. характер этой зависимости связан со стехиометрией 
образующихся комплексов. как правило, чем ниже концентрация 
макроциклического соединения в фазе мембраны, тем шире диа-
пазон линейности электродной функции;
— влияние липофильного аниона. дополнительное введение 
постоянного количества анионов в мембраны на основе макроци-
клических соединений позволяет улучшить почти все электродные 
характеристики, так как стабилизирует условия функционирования 
мембраны, снижает ее омическое сопротивление и заметно уменьшает 
время отклика. в качестве такой добавки, как правило, используют 
соли большого органического аниона с низкой подвижностью, напри-
мер, тетрафенилбората натрия или тетракис(п-хлорофенил)бората 
калия, в мольном отношении добавка : макроцикл, равном 0,5–2,0.
введение липофильного аниона в мембрану ИсЭ может при-
водить к изменению селективности к катионам, поскольку при 
этом возрастает активность заряженных частиц в фазе мембраны, 
а активность свободных макроциклов падает. Это приводит к воз-
растанию избирательности к двухзарядным катионам, по сравнению 
с однозарядными. селективность в ряду равнозарядных катионов 
остается неизменной;
— природа растворителя (пластификатора). данные, характе-
ризующие влияние природы растворителя на электрохимические 
характеристики ИсЭ, весьма неоднозначны и указывают на то, что 
степень его влияния определяется природой макроциклического со-
единения. к примеру, в том случае, когда в качестве Эак выступает 
валиномицин, коэффициенты селективности мембран практически 
не зависят от природы растворителя или пластификатора. в то же 
время замена пластификатора в пвх-мембране K-ИсЭ на основе 
дибензо-18-краун-6 приводит к значительному изменению селектив-
ности. в случае трибутилфосфата и дифенилового эфира отклик 
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уменьшается в ряду: K+>Na+>Rb+>Cs+>NH
4
+, а при использовании 
дибутилфталата этот порядок несколько изменяется: K+>Cs+>Rb+> 
>Na+>NH
4
+.
в числе первых ионов, поддающихся селективному ионометри-
ческому определению, были катионы щелочных и щелочноземель-
ных металлов. по сравнению с традиционно используемыми для 
определения этих ионов стеклянными электродами, ИсЭ на основе 
макроциклов обладают рядом преимуществ. такие электроды менее 
подвержены мешающему влиянию со стороны катионов водорода, 
отличаются высокой селективностью по отношению к одно- и двух-
зярядным катионам. кроме того, они позволяют определять аналиты 
в условиях, исключающих использование стеклянных электродов. 
в табл. 13 и 14 обобщены характеристики некоторых ИсЭ на основе 
макроциклических соединений.
Таблица 13
Характеристики некоторых Na-ИСЭ-электродов  
на основе макроциклических соединений
Ма-
кро-
цикл*
нерн-
стовская 
линейная 
область,  
моль/дм3
допу-
стимый 
интер-
вал рн
K**
Li+ K+ Rb+ Cs+ NH
4
+
1 10–3–0,1 3–5 0,14 5,2 3,1 0,18 —
2 2,5 · 10–5 –  
– 10–2
4,1–10,5 1,7 · 10–3 0,3 — — 0,27
3 9 · 10–6–10–2 5–8,5 2 · 10–4 0,18 — 5,4 · 10–2 2,5 · 10–2
4 10–5–0,1 1–12 1,4 · 10–2 100 2 · 10–2 5 · 10–3 2,1 · 10–2
5 10–4–0,1 2,9–8,5 4,1 · 10–4 8 · 10–2 8,6 · 10–3 2,4 · 10–3 1,2 · 10–3
6 5 · 10–5–0,1 — 1 · 10–3 2 · 10–3 2 · 10–3 2 · 10–3 2 · 10–2
7 10–4–0,1 3,5–8 10–3 9 · 10–2 4 · 10–2 1 · 10–2 1 · 10–2
* структуры соединений 1–7 приведены ниже.
** K — коэффициент селективности.
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Таблица 14
Характеристики некоторых K-ИСЭ-электродов  
на основе макроциклических соединений
Ма-
кро-
цикл*
нернстовская 
линейная  
область,  
моль/дм3
допу-
стимый 
интер-
вал рн
K**
Li+ Na+ Rb+ Cs+ NH
4
+
1 5 · 10–5–0,1 1,5–12 3 · 10–3 8 · 10–3 — 0,6 0,2
2 5 · 10–5–0,1 1,5–12 1 · 10–3 3 · 10–3 — 0,4 0,1
3 10–5–5 · 10–4 5,5–9,5 — 7,6 · 10–4 — — —
4 10–6–0,1 — 2,6 · 10–4 9 · 10–2 2 · 10–3 6 · 10–4 —
5 10–4–0,1 — — 9 · 10–5 2,1 0,5 0,2
* структуры соединений 1–5 приведены ниже.
** K — коэффициент селективности.
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помимо краун-соединений в качестве Эак мембран ИсЭ могут 
использоваться функционализированные каликсарены. от коро-
нандов они выгодно отличаются меньшей растворимостью в воде, 
высокой устойчивостью к окислению и гидролитическому рас-
щеплению, а также более слабыми взаимодействиями с другими 
компонентами мембран (пластификаторами, липофильными солями, 
органическими растворителями). 
так же, как и в случае ИсЭ, на основе краун-соединений, в слу-
чае каликсаренов, наиболее распространена классическая конструк-
ция ИсЭ с внутренним раствором сравнения и мембраной на основе 
пвх. вследствие относительно плохой растворимости в воде ИсЭ 
на основе каликсаренов имеют достаточно продолжительный срок 
службы (до полугода). вместе с тем многие тиакаликсарены с поляр-
ными сложноэфирными и амидными группами плохо растворимы 
в тетрагидрофуране (растворитель, чаще всего используемый для 
отливки мембран ИсЭ). вероятно, по этой причине тиакаликсарены 
в составе мембранных ИсЭ используются редко.
существуют и другие конструкции электродов, отличающиеся 
по способу введения каликсарена в состав мембраны. Их развитие 
связано с двумя основными задачами: минитюаризацией сенсора 
и повышением операционной стабильности сигнала. относитель-
но новыми технологиями являются включение Эак в полимер-
ные слои, получаемые непосредственно на поверхности сенсора, 
а также нанесение каликсаренов без носителя непосредственно на 
преобразователь сигнала. получение полимерной мембраны in situ 
предполагает осаждение слоя полимера на преобразователь сиг-
нала в результате физического процесса или химической реакции 
из раствора, содержащего каликсарен. возможно также включение 
рецептора в уже полученную пленку полимера посредством физи-
ческой или электростатической адсорбции.
аналитические характеристики некоторых ИсЭ с каликсарено-
выми рецепторами приведены в табл. 15.
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Таблица 15
Аналитические характеристики некоторых ИСЭ  
с мембраной из ПВХ, содержащей каликсареновые рецепторы
калик-
сарен*
опреде-
ляемый 
ион
основные  
электродные  
характеристики**
селективность определения***
1 Tl+ ΔC 10–6–10–2,  
S = 55–56,  
C
lim
 = 6 · 10–7  
(n = 5, R = H), 
3 · 10–7 (n = 5,  
R = But)
n = 5, R = H: lgK = –0,5 (Cs+),  
–1,6 (Rb+), –2,7 (K+), –4,0 (Na+), 
–3,5 (Ag+)
2 Co2+ ΔC 9,2 · 10–6–10–1, 
S = 29,0,  
C
lim
 = 4 · 10–6
K = 9 · 10–2 (Li+), 3 · 10–2 (NH
4
+),  
8,1 · 10–1 (Na+), 2,8 · 10–2 (K+), 
1,1 · 10–2 (Ag+), 1 · 10–2 (Hg2
2+), 
3,6 · 10–2 (Cu2+), 3,7 · 10–2 (Ni2+), 
2,3 · 10–2 (Ca2+), 3,4 · 10–2 (Cd2+), 
2,2 · 10–2 (Mg2+), 1,4 · 10–2 (Ba2+), 
1,7 · 10–2 (Pb2+), 8,8 · 10–1 (Zn2+), 
1,6 · 10–2 (Sr2+), 1,4 · 10–2 (Cr3+), 
1,4 · 10–2 (Al3+), 2,7 · 10–2 (Fe3+)
3 Pb2+ ΔC 10–6–10–2,  
S = 29,4,  
C
lim
 = 10–6,1
Мешающее влияние Ag+, Hg2+, Hg2
2+ 
(lgK > 1);  Pb2+ > Cs+ > K+ > NH
4
+ > 
>Fe2+ > Mn2+,   Al3+ > Cu2+,   
Mg2+ > Sr2+ > Ba2+ > Cd2+ > Ca2+ > Co2+
4 Hg2+ ΔC 7,5 · 10–6–10–2, 
S = 61,1,  
C
lim
 = 4,5 · 10–7
Ag+ > Pb2+ > Li+, K+ > Fe2+, Cu2+, 
Ca2+ > Co2+, Ba2+, Sr2+ > Zn2+, Cd2+
5 Ag+ ΔC 10–6–10–2,  
S = 60,  
C
lim
 = 4 · 10–7
lgK от –2,5 до –2,8 (Hg2+), < –4.0 
(Cu2+, K+, Pb2+, Na+, Ni2+, Ca2+, Zn2+)
* структуры соединений 1–5 приведены ниже.
** ΔC — диапазон определяемых концентраций, моль/дм3; S — наклон 
электрод ной функции, мв/pC; C
lim
 — предел обнаружения, моль/дм3;
*** K — коэффициент селективности.
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важной областью применения ИсЭ на основе макроцикличе-
ских соединений является определение различных органических 
соединений, в том числе лекарственных веществ: протонирован-
ных аминов, четвертичных аммониевых оснований, аминокислот, 
пептидов, нуклеотидов. Использование нейтральных переносчи-
ков в качестве рецепторов на органические ионы основано на их 
специфических взаимодействиях и образовании комплексов типа 
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«гость — хозяин». основная особенность комплесообразования 
«гость — хозяин» заключается в том, что многоцентровые взаи-
модействия протекают без образования или разрыва ковалентных 
связей. при образовании таких соединений основную роль играют 
гидрофобные эффекты, водородные связи, ван-дер-ваальсовы силы, 
π-катионные взаимодействия. 
Устойчивость образуемых комплексных соединений определя-
ется следующими факторами:
— соответствием геометрических размеров молекулы гостя 
и размеров полости молекулы-хозяина;
— наличием функциональных групп в молекулах ионофоров;
— конформационной гибкостью лиганда;
— природой растворителя.
Мембранный потенциал в ячейке с ИсЭ на основе нейтрально-
го переносчика формируется в результате процессов селективного 
молекулярного распознавания между ионофором и потенциалопре-
деляющим ионом, протекающих на границе раздела фаз. 
краун-эфиры используются для создания ИсЭ, чувствительных 
к хлорфеноксамину, амфетаминовым стимуляторам, мексилетину. 
селективность краун-эфиров как Эак связана с липофильностью 
органических ионов. однако в ряде случаев липофильность орга-
нического катиона не является решающим фактором для потенцио-
метрической избирательности. важную роль играет пространствен-
ный фактор, а именно стерическая доступность донорных атомов, 
участвующих в комплексообразовании.
на основе подандов с различными донорными атомами разра-
ботаны ИсЭ для определения некоторых антибиотиков, амфетами-
новых препаратов, пав.
перспективными Эак для определения лекарственных пре-
паратов являются и каликсарены. Эти соединения способны об-
разовывать π-комплексы благодаря наличию ароматических колец. 
такие комплексы образуются с органическими катионами аммония, 
иминия и тропилия. Их устойчивость зависит прежде всего от кон-
формационных особенностей молекулы каликсарена.
на основании теоретических расчетов и данных компьютерного 
моделирования показано, что комплексообразующая способность 
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каликсаренов непосредственно зависит от размера и конформаци-
онных особенностей макроцикла и наличия функциональных групп 
в его молекуле. 
предполагается, что взаимодействие каликсаренов с аминами 
в растворах можно описать последовательностью реакций:
 ArOH + R
3
N = ArO– + R
3
NH+ = ArO– … +HNR
3
.
на первой стадии подвижный протон переносится от молекулы 
каликсарена к молекуле амина с образованием катиона аммония 
и аниона каликсарена. на второй стадии происходит комплексо-
образование с ассоциацией ионов, причем катион аммония может 
быть включен в коническую полость матрицы ионофора вследствие 
π-катионного взаимодействия. 
при образовании комплексов состава, отличного от 1 : 1, реакция 
может протекать по следующему механизму: инкапсулирование ма-
кроциклом одной из молекул амина, образование координационной 
связи между молекулой каликсарена и другой молекулой амина.
Избирательность каликсаренов по отношению к органическим 
ионам можно повысить путем введения различных функциональ-
ных групп. так, синтезированы производные каликс[6]- и каликс[8]
аренов
со специфическими комплексообразующими свойствами по от-
ношению к гистамину, дофамину, серотонину и некоторым другим 
соединениям. Их используют в качестве специфических Эак 
в мембранах ИсЭ.
помимо описанных выше макроциклических соединений широ-
кое применения как Эак мембран ИсЭ находят циклодекстрины. 
Эти соединения, а также их липофильные производные входят 
в состав мембран для определения местноанестезирующих средств 
(лидокаина, новокаина, прилокаина), анаприлина, метформина, 
протонированных физиологически активных аминов (дофамина, 
эналаприла), трициклических антидепрессантов и многих других. 
производные циклодекстринов, обладающие энантиомерной селек-
тивностью, также могут быть использованы в ИсЭ для определения 
одного стереоизомера в присутствии других.
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